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Resumen 
La necesidad de racionalizar el uso de las reservas de carbones coquizantes y la 
importancia de la predicción de la calidad del coque metalúrgico son la base del presente 
estudio, que propone el uso de carbones térmicos del Cerrejón, en mezclas con 
carbones coquizantes. Se seleccionaron 6 carbones coquizantes y 10 carbones térmicos, 
que se caracterizaron por DRIFTS, TGA y DSC principalmente. Los carbones se 
carbonizaron y los productos se caracterizaron mediante los índices CRI y CSR. Los 
resultados de la caracterización de estos materiales, muestran que los índices CRI y 
CSR de los coques son consecuencia de las características estructurales y del 
comportamiento térmico de los carbones de partida. Se diseñaron mezclas de carbones 
las cuales se carbonizaron y caracterizaron por las técnicas ya descritas y se  proponen 
dos modelos para predecir los índices de calidad de los coques, CRI y CSR, a partir de 
los parámetros encontrados. Se lograron producir coques de buena calidad a partir de 
mezclas de carbones del Cerrejón  y carbones coquizantes del interior del país. 
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Abstract 
This study is supported in the need to rationalize the use of coking coal reserves and the 
importance of predicting the quality of metallurgical coke.  This proposes the use of steam 
coals from Cerrejón in blends with coking coals. Six coking coals and ten steam coals 
were selected. The coals were characterized by DRIFTS, TGA and DSC mainly. The 
coals were carbonized and the products were characterized by CRI and CSR. The results 
of the characterization show that the reactivity and resistance indexes of the cokes are 
the result of structural characteristics and thermal behavior of starting coals. Coal blends 
were designed, carbonized and characterized by the techniques described above. Two 
models were proposed to predict the quality indexes of coke, CRI and CSR, from the 
parameters found. It was produced good quality coke from coal blends of Cerrejón and 
coking coal. 
 
 
 
Keywords: Coal, Coke, Blends, DRIFTS, TGA, DSC, CRI, CSR. 
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Introducción 
Los carbones coquizantes poseen propiedades químicas específicas, que permiten la 
obtención de coque de excelente calidad; sin embargo, estos carbones son costosos y 
escasos, por lo que es común en la industria del coque metalúrgico el uso de mezclas de 
carbones de diferente rango y origen geológico [1-3], sin que esto conlleve a una 
reducción de la calidad del producto obtenido. Dentro de la gama de materiales que 
eventualmente pueden incluirse en mezclas con carbones coquizantes, se encuentran los 
carbones térmicos que son más abundantes y económicos, y su inclusión en las mezclas 
para la obtención de coque, permitirá disminuir los costos de producción, dar un mayor 
valor agregado a los carbones térmicos, y racionalizar el uso de los menores recursos de 
carbón coquizante con que cuenta el país [4]. 
 
En la producción y comercialización del carbón y del coque se emplean diversas técnicas 
y parámetros para evaluar su calidad. Para el caso del carbón se tienen entre otros, el 
análisis próximo y elemental, porcentaje y composición de las cenizas, índice 
hinchamiento libre, ensayos reológicos y análisis petrográfico. Para el coque, es común 
el uso del índice de reacción con CO2 (Coke Reactivity Index, CRI) y el índice de 
resistencia mecánica después de reacción con CO2 (Coke Strenght After Reaction, CSR), 
los cuales reflejan la resistencia  de un coque a la degradación bajo un ambiente químico 
a altas temperaturas, condiciones similares a las que se presentan en un alto horno [5-6]. 
 
Con el fin de disminuir costos en la selección de carbones y evaluación de mezclas de 
carbones, es común en la industria del coque metalúrgico el uso de herramientas de 
predicción de la calidad del coque a partir de las propiedades de los carbones que 
integran las mezclas [5-8] lo cual es prioritario para la industria Colombiana productora de 
coque, debido a la diversidad de tipos de carbón, los bajos volúmenes de producción en 
la pequeña y mediana minería, y la gran demanda internacional del producto. Es 
importante notar que actualmente los productores nacionales de coque realizan mezclas 
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que no necesariamente conducen a la calidad deseada, o los lotes de producto 
presentan un grado de heterogeneidad muy alto. 
 
Los principales modelos de predicción desarrollados a nivel mundial, se basan en los 
parámetros comúnmente utilizados para evaluar la calidad del carbón coquizante [5-8]. 
Sin embargo, estos modelos se fundamentan principalmente en parámetros empíricos los 
cuales carecen de información a nivel molecular y de la reactividad del carbón en 
atmósfera inerte, por lo que son modelos aplicables solo a un grupo muy restringido de 
carbones y tienen un bajo nivel de predicción. Dentro de la búsqueda de herramientas de 
predicción, en Colombia se han desarrollado diversos trabajos de caracterización y 
formulación de modelos de predicción [9-13], con el inconveniente que son producto de la 
adecuación de modelos foráneos que en algunos casos no mostraron aplicabilidad a los 
carbones colombianos.  
 
Con el ánimo de aportar conocimiento y mejores herramientas a la industria productora 
de coque, este trabajo se enfoca en la obtención de variables y parámetros que reflejen 
la estructura molecular y la reactividad del carbón, los cuales permitan predecir la calidad 
del coque metalúrgico fabricado a partir de diversos tipos de carbón y sus mezclas. Con 
este fin, inicialmente se caracterizan los carbones mediante análisis próximo y elemental, 
índice de hinchamiento libre, análisis de composición de las cenizas, espectroscopia 
infrarroja en reflectancia difusa (DRIFTS), análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría 
diferencial de barrido (DSC). Posteriormente se carbonizan los carbones individuales y 
las mezclas y se correlacionan cada una de las variables obtenidas a partir de la 
caracterización de los carbones con la calidad de los coques obtenidos. 
 
En la generación de los modelos de predicción se utiliza la metodología de regresión 
lineal múltiple (MLR), en donde se evalúan combinaciones lineales de las distintas 
variables que minimizan el error en la reproducción de la variable a predecir [14-15]. La 
validación, comparación y modificación de los diferentes modelos generados, se realiza 
con base a sus parámetros estadísticos. 
 
Este documento se encuentra dividido en cinco capítulos: 
 
Aspectos teóricos 19 
 
 
• En el primer capítulo se presentan los antecedentes relativos a la estructura 
molecular del carbón y mecanismo de desarrollo de la etapa plástica, así como la 
calidad del coque metalúrgico. 
 
• El segundo capítulo contiene los aspectos concernientes a la selección de zonas 
carboníferas y de carbones, así como el muestreo y preparación de las muestras 
para análisis. 
 
• En el tercer capítulo se presentan los resultados de la caracterización 
fisicoquímica de carbones y los productos obtenidos de la carbonización de estos, 
y las correlaciones existentes entre los diferentes parámetros obtenidos. 
Finalmente se presenta el desarrollo de los modelos de predicción para carbones 
individuales.  
 
• En el cuarto capítulo se muestra el diseño de mezclas de carbones, la 
caracterización de las mezclas de carbones y los productos de la carbonización, 
así como el desarrollo de un modelo de predicción de la calidad del coque 
metalúrgico obtenido a partir de mezclas de carbones. 
 
• El quinto capítulo contiene las conclusiones y recomendaciones que surgen del 
trabajo. 
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1. Aspectos teóricos 
El carbón está asociado al desarrollo industrial de la humanidad; fue la fuente de energía 
más importante del siglo XIX y de la primera mitad del siglo XX [16]. Aunque en los 
países Europeos y en Estados Unidos se busca desestimular el empleo de este 
combustible a través de restricciones medioambientales, se mantiene vigente por las 
dificultades para suplir la demanda de combustibles bajo las condiciones actuales. Por 
ello muchos pronósticos mantienen la necesidad de estudiar los recursos carboníferos 
del mundo, que serán útiles por los menos hasta el año 2100 tanto como fuente 
energética [16-17], como de productos químicos [18]. 
1.1 Carbón y clasificación  
El carbón es una roca orgánica combustible, producto de la descomposición, 
sedimentación, compactación, endurecimiento y alteración química de plantas 
prehistóricas por procesos geológicos naturales. El grado de carbonificación o 
metamorfismo de un carbón depende de la presión, temperatura y tiempo a la cual fueron 
sometidos estos depósitos, dando como resultado varias clases de carbón [19-20]. El 
sistema de clasificación más utilizado es el propuesto por la ASTM donde los carbones 
se clasifican por rango (ASTM D-388), en cuatro clases: lignitos, subbituminosos, 
bituminosos y antraciticos, siendo este el orden en que incrementa el grado de 
metamorfismo. Estas categorías indican intervalos de características físicas y químicas 
que son útiles en la estimación del comportamiento del carbón en la minería, preparación 
y usos [19]. 
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La clasificación de acuerdo con el rango se realiza con base en los contenidos de 
carbono fijo y materia volátil en base seca libre de materia mineral y para los carbones de 
menor rango el poder calorífico en base húmeda libre de materia mineral (Tabla 1-1) 
[19]. Los datos de análisis elemental también son representativos del rango del carbón, 
por lo que este a menudo se clasifica a partir del contenido de carbono en base seca libre 
de cenizas (Tabla 1-2). Cabe resaltar que al considerar la relación (C+H/O) esta 
aumenta con el incremento del rango. 
 
Tabla 1-1: Clasificación por rango (ASTM D-388) [23]. 
Clase 
Límites de Carbono fijo 
/ %m, bslmm 
Límites de Materia 
Volátil / %m, bslmm 
Límites de Poder 
Calorífico Btu/lb 
 / %m, bhlmm Carácter 
Aglomerante 
Igual o 
mayor que 
Menor 
que 
Igual o 
mayor que 
Menor 
que 
Igual o 
mayor que 
Menor 
que 
Antracíticos 
Meta-antracita 98 ----- ----- 2 ----- ----- 
No aglomerante Antracita 92 98 2 8 ----- ----- 
Semiantracita 86 92 8 14 ----- ----- 
Bituminosos 
Bituminoso Bajo 
Volátil 
78 86 14 22 ----- ----- 
Comúnmente 
aglomerante 
Bituminoso medio 
volátil 
69 78 22 31 ----- ----- 
Bituminoso alto 
Volátil A 
----- 69 31 ----- 14000 
 
Bituminoso alto 
Volátil B ----- ----- ----- ----- 13000 14000 
Bituminoso alto 
Volátil C 
----- ----- ----- ----- 11500 13000 
Subbituminosos 
Subbituminoso A ----- ----- ----- ----- 10500 11500 
No aglomerante Subbituminoso B ----- ----- ----- ----- 9500 10500 
Subbituminoso C ----- ----- ----- ----- 8300 9500 
Lignitos 
Lignito A ----- ----- ----- ----- 6300 8300 
No aglomerante 
Lignito B ----- ----- ----- ----- ----- 6300 
%m: Porcentaje en masa, bslmm: Base seca libre de materia mineral, bhlmm: Base húmeda libre de materia 
mineral. 
 
Algunos carbones cuando se someten a tratamiento térmico exhiben un determinado 
comportamiento, atraviesan por una etapa plástica, se ablandan, hinchan y resolidifican. 
Este tipo de carbones se conocen como carbones aglomerantes, mientras que el resto de 
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carbones se denominan carbones no aglomerantes [21-22]. El carácter aglomerante 
generalmente incrementa con el contenido de materia volátil  alcanzando un máximo en 
el intervalo entre 25 %m y 35 %m, a partir de este punto disminuye; también incrementa 
con el contenido de hidrógeno y decrece con el contenido de oxígeno y de materia 
mineral [21]. 
 
Tabla 1-2: Clasificación por rango a partir de análisis elemental [19]. 
Clase 
Materia 
Volátil / 
%m 
Hidrogeno / 
%m 
Carbono / 
%m 
Oxigeno / 
%m 
C/H C+H/O 
Antraciticos 
Meta-antracita 1,8 2,0 94,4 2,0 46,0 50,8 
Antracita 5,2 2,9 91,0 2,3 33,6 42,4 
Semiantracita 9,9 3,9 91,0 2,8 23,4 31,3 
Bituminosos 
Bituminoso Bajo Volátil 19,1 4,7 89,9 2,6 19,2 37,5 
Bituminoso medio Volátil 26,9 5,2 88,4 4,2 16,9 25,1 
Bituminoso alto Volátil A 38,8 5,5 83,0 7,3 15,0 13,8 
Bituminoso alto Volátil B 43,6 5,6 80,7 10,8 14,4 8,1 
Bituminoso alto Volátil C 44,6 4,4 77,7 13,5 14,2 6,2 
Subbituminosos 
Subbituminoso A 44,7 5,3 76,0 16,4 14,3 5,0 
Subbituminoso B 42,7 5,2 76,1 16,6 14,7 5,0 
Subbituminoso C 44,2 5,1 73,9 19,2 14,6 4,2 
Lignitos 
Lignito A 46,7 4,9 71,2 21,9 14,5 3,6 
 
Las propiedades plásticas y el carácter aglomerante del carbón se determinan mediante 
ensayos empíricos a partir de los cuales se obtiene información cualitativa. Las 
propiedades plásticas del carbón se evalúan con el plastómetro de Gieseler (ASTM D-
2639) mientras que el carácter aglomerante se determina mediante el índice de 
aglomeración (ASTM D-3175), el índice de hinchamiento libre (IHL) (ASTM D-720) y el 
ensayo dilatométrico por diferentes estándares (dilatómetria (ASTM D-5515), el 
dilatómetro de Ruhr (ISO 8264) y el dilatómetro de Audibert-Arnu (ISO 349)) [21-22]. El 
índice de hinchamiento libre es un parámetro que permite clasificar los carbones según 
su carácter aglomerante (Tabla 1-3). Se espera que carbones con índice de 
hinchamiento mayor a 4 generen coques de buena calidad [21], sin embargo carbones 
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del mismo rango y con mismo índice de hinchamiento libre producen coques de 
diferentes características [21-22] por lo cual es importante estudiar otras propiedades que 
definan la habilidad para producir coque. 
 
Tabla 1-3: Carácter aglomerante según índice de hinchamiento libre [21]. 
Índice de Hinchamiento 
Libre Clasificación 
0 No aglomerante 
1-2 Débilmente aglomerante 
2-4 Medianamente aglomerante 
> 4 Fuertemente aglomerante 
1.2 Estructura molecular del Carbón  
El carbón presenta una estructura de red macromolecular, en donde unidades aromáticas 
e hidroaromáticas de diferente tamaño, se conectan por entrecruzamientos covalentes 
(puentes éter, metileno, etileno, etc.) y no covalentes (puentes de hidrógeno) [24-27]. Por 
muchos años se han propuesto modelos que representan moléculas promedio 
características de carbones de un rango específico [26]. El propósito de los modelos es 
explicar muchos de los parámetros estructurales que se conocen, y predecir el 
comportamiento químico del carbón bajo diferentes condiciones de reacción [26, 28]. 
Dado que los modelos de Solomon y Spiro-Kosky explican el comportamiento térmico del 
carbón durante la pirólisis y el desarrollo de la etapa plástica del carbón, a continuación 
se realiza a descripción de estos modelos.  
 
La estructura molecular propuesta por Solomon [29] para un carbón bituminoso (Figura 
1-1) se basa en datos obtenidos por Espectroscopia Infrarroja (FTIR), Resonancia 
Magnética Nuclear (NMR), análisis elemental, cromatografía de permeación en gel y 
datos de descomposición térmica. El modelo consiste de unidades aromáticas e 
hidroaromáticas de un tamaño promedio de tres a cinco anillos las cuales se unen por 
entrecruzamientos covalentes y no covalentes. Con este modelo Solomon [29] describe 
el comportamiento pirolítico del carbón por la presencia de entrecruzamientos que son 
reactivos durante la pirólisis de forma tal que se producen gases y alquitranes.  
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Figura 1-1: Modelo estructural para un carbón bituminoso, propuesto por Solomon 
[29]. 
 
 
Spiro y Kosky [30] proponen modelos tridimensionales para carbones de bajo, medio y 
alto rango (Figura 1-2). Estos modelos se basan en parámetros experimentales como 
composición química, distribución de grupos funcionales y aromaticidad. Las unidades 
aromáticas e hidroaromáticas de los carbones de bajo rango aparecen de forma aleatoria 
debido a la gran cantidad de entrecruzamientos presentes, por lo que el carbón presenta 
una estructura porosa, con la gran mayoría de átomos internos expuestos como 
superficie. Los carbones de rango intermedio son menos porosos y presentan un mayor 
ordenamiento de las unidades aromáticas e hidroaromáticas debido a una menor 
cantidad de entrecruzamientos mientras que los carbones de alto rango presentan mayor 
orden con la presencia de dominios grafíticos.  
 
En general en los modelos de Spiro y los propuestos por otros autores [19, 28]  se 
encuentra que el tamaño de las unidades aromáticas e hidroaromáticas es de tres a 
cinco anillos en el rango Lignito-bituminoso y incrementa rápidamente en el rango 
antracítico en donde el tamaño de las láminas es superior a diez anillos. A medida que 
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incrementa el rango del carbón incrementa la aromaticidad del carbón, mientras que el 
contenido de heteroátomos y de estructuras alifáticas disminuye [26-27]. Con base en 
estos modelos Spiro y Kosky dan explicación al desarrollo de la plasticidad del carbón 
[30-31], lo que se  ampliara en el numeral 1.4.2. 
 
Figura 1-2: Modelo estructural para carbones de bajo, medio y alto rango, propuestos 
por Spiro-Kosky [30]. 
 
1.3 Carbones coquizantes 
Los carbones coquizantes se definen como los carbones que al someterse a tratamiento 
térmico en atmósfera inerte a una temperatura entre los 900 y 1100 oC, funden, hinchan, 
se aglomeran y resolidifican obteniéndose un residuo carbonoso, poroso de alta 
resistencia o coque metalúrgico [22, 32]. La  principal propiedad que presentan estos 
carbones es el desarrollo de la etapa plástica en el intervalo de temperaturas entre 200 y 
550 oC en donde se desarrolla la textura óptica y porosidad del coque [1-3, 33]. Todos los 
carbones coquizantes son aglomerantes pero no todos los carbones aglomerantes son 
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coquizantes. Si las propiedades plásticas de los carbones no permiten la obtención de 
coque metalúrgico los carbones se denominan no coquizantes.  
 
Las propiedades coquizantes dependen principalmente del rango del carbón, de este 
modo los carbones coquizantes generalmente exhiben entre el 84-91%C, 4-5,5 %H, 4-8 
%O, 1-1,5%N y 0,6-0,9 %S [33], encontrándose dentro de este rango de propiedades, los 
carbones bituminosos bajo y medio volátil. 
1.4 Carbonización  
Es el proceso mediante el cual el carbón se somete a un tratamiento térmico destructivo 
en ausencia de aire para producir líquidos, gases y un residuo sólido rico en carbono [34-
36]. Cuando el proceso se aplica a carbones coquizantes y la temperatura final de 
carbonización está entre los 900 y 1100 oC el residuo sólido se denomina coque, si el 
carbón no produce coque el residuo final se denomina carbonizado. 
1.4.1 Mecanismo de pirólisis del carbón  
La Figura 1-3 muestra el modelo estructural para un carbón bituminoso propuesto por 
Solomon [29] y los pasos sucesivos que ocurren durante la pirólisis propuestos por Serio 
et al [36-37]. La figura representa (a) el carbón, (b) la formación de alquitranes y volátiles 
durante la pirólisis primaria, y (c) la condensación de unidades aromáticas durante la 
pirólisis secundaria. 
 
Durante la pirólisis primaria, en un intervalo de temperaturas aproximado de 200-550 oC 
[3, 38], se presenta una ruptura pirolítica de los entrecruzamientos alifáticos y tipo éter 
(depolimerización) denotados en la Figura 1-3 como 1 y 2 respectivamente. Los radicales 
producidos se estabilizan por radicales hidrógenos suministrados por sistemas 
hidroaromáticos y alicíclicos, incrementando la concentración de hidrógeno aromático. Si 
estos fragmentos son lo suficientemente pequeños para vaporizar en las condiciones 
bajo las cuales se desarrolla la pirólisis, se liberan como alquitranes [36-37]. Durante este 
intervalo de temperatura, los carbones coquizantes se ablandan, hinchan y resolidifican, 
generando la textura óptica y porosidad del coque; si los carbones no presentan este 
comportamiento dan como resultado un producto no compacto de alta reactividad y baja 
resistencia mecánica [19]. Otros eventos que se exhiben durante la pirolisis primaria 
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corresponden a la descomposición de grupos funcionales con lo que se libera CO2, 
hidrocarburos livianos y agua. El agua puede generarse por la estabilización de radicales 
·OH y ·O, o por la condensación de dos grupos -OH con lo que se produce un 
entrecruzamiento tipo éter (3 en la Figura 1-3) [35-37]. La pirólisis primaria termina 
cuando se consume todo el hidrógeno alicíclico e hidroaromático. 
 
Figura 1-3: Pasos hipotéticos durante la pirólisis del carbón [36-37]. 
 
 
Durante la pirolisis secundaria, a temperaturas superiores a los 550 oC [3, 38], se genera 
principalmente evolución de hidrógeno y metano debido a reacciones de condensación 
de anillos aromáticos, obteniéndose como resultado final un residuo sólido rico en 
carbono compuesto por láminas de anillos aromáticos fusionados [20, 33]. 
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1.4.2 Mecanismo de desarrollo de la etapa plástica   
El mecanismo de desarrollo de la etapa plástica, es motivo de mucha investigación dada 
su importancia en la producción de coque metalúrgico de alta calidad [35, 39]. Los 
primeros en explicar el desarrollo de la etapa plástica desde un punto de vista molecular, 
fueron Spiro y Kosky [30-31] los cuales mencionan que los carbones de bajo rango no 
presentan plasticidad debido a que carecen de orden para fluir, mientras que los 
carbones de alto rango por la presencia de entrecruzamientos térmicamente estables tipo 
naftaleno 2,3-disustituido, ortonormales a los planos aromáticos (Figura 1-2) se inhibe el 
desarrollo de la etapa plástica. En los carbones de rango medio se presenta alineamiento 
de las unidades de anillos aromáticos (empaquetamiento) y el desarrollo de la etapa 
plástica puede ocurrir por el desplazamiento de estos sistemas de anillos, facilitado por 
pequeños fragmentos alifáticos liberados durante las primeras etapas de la pirólisis. 
 
Kidena y colaboradores explican el desarrollo de la etapa plástica desde un punto de 
vista molecular [40-42], con base a estudios de habilidad donor/aceptor de hidrógeno, 
difracción de rayos X (DRX) y resonancia magnética nuclear de carbono (13C NMR). El 
proceso está acompañado por la despolimerización y reordenamiento del carbón en un 
intervalo de temperaturas entre los 400 y 500 oC (Figura 1-4). Con el tratamiento térmico, 
la ruptura de entrecruzamientos débiles y la trasferencia de hidrógeno ocurren de manera 
simultánea. El hidrógeno transferible puede suplirse por anillos nafténicos y consumirse 
en la estabilización de los radicales generados, evitándose la repolimerización. Las capas 
aromáticas con anillos nafténicos presentan una estructura no planar, la cual vía 
transferencia de hidrógeno se transforma en una estructura planar más condensada. De 
esta forma, las estructuras hidroaromáticas no son solo una fuente de hidrógeno 
transferible, sino también una fuente de estructuras aromáticas empacadas, 
convirtiéndose en un tipo de precursores de coque de alta calidad. 
 
Como consecuencia de la despolimerización se generan dos fracciones, una fracción 
aromática/hidroaromática de alto peso molecular con planos de diferente tamaño y una 
fase, denominada metaplasto, la cual está compuesta por grupos alicíclicos, alifáticos e 
hidroaromáticos de bajo peso molecular que actúan como lubricantes de los planos 
aromáticos/hidroaromáticos, generándose la etapa plástica. Durante la etapa plástica se 
presenta un reordenamiento de las láminas aromáticas cuyo resultado es el incremento 
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en el empaquetamiento. A medida que se incrementa la temperatura, la formación de 
radicales libres excede la capacidad de donación de hidrógeno, por lo que los radicales 
se recombinan generándose la repolimerización, con lo que termina la etapa plástica e 
incrementa el tamaño de las unidades aromáticas/hidroaromáticas. 
 
Durante la etapa plástica ocurren de manera simultánea reacciones de ruptura de 
enlaces, transferencia de hidrógeno y rearreglo de unidades aromáticas, por lo que el 
balance de estas reacciones es muy importante. Solo algunos carbones dentro del rango 
bituminoso bajo y medio volátil presentan características estructurales óptimas, para el 
desarrollo de la etapa plástica [43], en tanto que los carbones de un rango menor 
muestran un alto contenido de entrecruzamientos que da como resultado el consumo 
rápido del hidrogeno trasferible por lo que el movimiento molecular se presenta en un 
corto periodo de tiempo; estos mismos carbones también presentan un alto contenido de 
grupos -OH los cuales además de consumir el hidrógeno transferible participan en 
reacciones de entrecruzamiento, conservándose la orientación aleatoria de las unidades 
aromáticas/hidroaromáticas del carbón original [27, 35, 44]. Los carbones de mayor 
rango, como se indicó anteriormente, presentan entrecruzamientos térmicamente 
estables que inhiben el desarrollo de la etapa plástica [30].  
 
Figura 1-4: Representación esquemática del modelo de desarrollo de la etapa plástica 
[40]. 
 
Aspectos teóricos 31 
 
 
1.5 Coque metalúrgico  
El coque metalúrgico es un material carbonoso, macroporoso, de alta resistencia 
mecánica que se produce por la carbonización de carbones coquizantes, o mezclas de 
carbones a una temperatura entre 900 y 1100 oC. Se utiliza para mantener el proceso de 
producción de hierro en el alto horno [6] el cual se emplea en la fabricación de acero. Al 
estar involucrado en la cadena de producción del acero, el coque metalúrgico constituye 
un pilar en el desarrollo económico y en el mejoramiento de la calidad de vida de las 
naciones [2, 32]. 
 
El coque destinado a la producción de hierro cumple tres funciones en el alto horno [6, 
45]: 
 
1. Como combustible, suministra la energía requerida para las reacciones que tienen 
lugar en el horno, y para la fusión del metal. 
2. Como agente reductor, genera por reacción con dióxido de carbono monóxido de 
carbono, el cual reduce los óxidos de hierro. 
3. Como soporte permeable, soporta la presión de la carga y permite el flujo de 
gases de reacción, escoria y metal fundido. 
 
En años recientes se desarrolló la tecnología de inyección de carbón pulverizado (PCI), 
en donde las dos primeras funciones del coque se reemplazan mediante el uso de 
carbón pulverizado, generalmente carbón térmico o antracita, sin embargo no existe un 
material que pueda remplazar al coque total o parcialmente como soporte permeable de 
la carga del alto horno [6, 22]. 
1.5.1 Calidad del coque metalúrgico  
La calidad del coque metalúrgico depende de las características fisicoquímicas y 
petrográficas de los carbones de partida. Por lo tanto, las impurezas presentes en el 
coque afectan su desempeño en el alto horno ya sea como contaminantes potenciales 
del hierro o disminuyendo su función como combustible, agente reductor y soporte 
permeable. Dentro de las principales impurezas presentes se encuentran el azufre y las 
cenizas [6, 22]. El azufre constituye un contaminante potencial del metal producido ya 
que tiende a acumularse en el proceso de enfriamiento en los bordes de los cristales del 
32 Evaluación del comportamiento térmico de carbones del Cerrejón, carbones coquizantes y sus mezclas en la producción de coque metalúrgico  
 
 
hierro, dando como resultado un producto quebradizo; por lo que en la comercialización 
del coque se ha establecido como parámetro de calidad que la concentración de azufre 
total sea menor al 1% [6, 22]. El contenido de cenizas es importante porque constituyen 
una parte no productiva del material. La experiencia industrial muestra que el incremento 
del 1% en peso en el contenido de cenizas reduce la producción de hierro entre el 2 y el 
3% en peso. En general el contenido de cenizas en el coque debe mantenerse en valores 
menores al 10% [6, 22].  
 
Por la implementación de nuevos desarrollos tecnológicos en el alto horno, cada vez es 
más común que el coque se utilice únicamente como material de soporte, y las funciones 
como combustible y agente reductor se cumplan por la sustitución con otros materiales. 
Solamente con la función de soporte, el coque debe presentar una resistencia mecánica 
alta y bajos niveles de reactividad con CO2 que garanticen un tiempo de residencia 
elevado en el alto horno [6]. Se considera que las pruebas más apropiadas para 
establecer la calidad del coque son el índice de reactivad por reacción con dióxido de 
carbono (CRI) y el índice de resistencia mecánica después de reacción con dióxido de 
carbono (CSR) [5-6], estos dos índices reflejan, la resistencia del coque a la degradación 
bajo un ambiente químico a altas temperaturas. Un coque de buena calidad, presenta 
valores de CSR altos (> 60%) y valores de CRI bajos (<30%) [6]. 
1.5.2 Predicción de los índices CRI y CSR 
Un grupo limitado de carbones dentro del rango bituminoso bajo y medio volátil producen 
coque de excelente calidad; estos carbones se caracterizan por una serie de parámetros 
como contenido de cenizas, materia volátil, contenido de azufre, composición maceral y 
propiedades plásticas específicas [2, 19, 33, 42], son costosos y escasos, por lo que es 
común en la industria de producción de coque metalúrgico, el uso de mezclas de 
carbones de diferente rango y origen geológico [1-3], sin que esto conlleve a una 
reducción de la calidad del producto obtenido.  
 
Con el fin de disminuir costos en la selección de carbones y evaluación de mezclas de 
carbones, es común en la industria del coque metalúrgico el uso de herramientas de 
predicción de la calidad del coque a partir de las propiedades de los carbones que 
integran las mezclas [5-8]. En los párrafos siguientes se presentan diferentes ejemplos 
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de modelos de predicción de los índices CRI y CSR para coques de carbones 
individuales y mezclas de carbones, basados fundamentalmente en las revisiones de 
Diez [6], Hermann [5] y Pearson [8]. 
 
En 1980, la Nippon Steel Corporation (NSC), publica un modelo para la predicción del 
índice CSR, el cual se basa en la reflectancia media aleatoria de la vitrinita (Ro) (como 
una medida del rango) y el contenido de inertinita (material orgánico no fusible del 
carbón) (Figura 1-5). El diagrama NSC muestra  que el CSR aumenta con el incremento 
del rango hasta un valor límite Ro de 1,4. Para cada nivel de reflectancia, existe un valor 
máximo de CSR asociado con un contenido de inertinita [8]. 
 
Figura 1-5: Modelo de predicción de CSR [8]. 
 
 
La composición de las cenizas juega un papel importante en la predicción de los índices 
CRI y CSR, debido a que los óxidos alcalinos presentes en el coque aceleran la reacción 
de gasificación, mientras que los óxidos ácidos inhiben su efecto catalítico [5-6, 46]. 
Existe una alta correlación entre la composición de las cenizas en el coque y la 
composición de las cenizas en el carbón de partida, lo cual facilita inferir su composición 
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[5]. Diessel y Wolff-Fischer [5] consideran la influencia de la composición de las cenizas 
en el valor del CRI como función del índice de basicidad (Bcenizas). 
 
𝐶𝑅𝐼 = 13,2 + 15,9 ∗ 𝐵𝑐𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠              (1.1) 
 
Donde (Bcenizas) se expresa como: 
 
𝐵𝑐𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 = %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 ∗ %𝐾2𝑂+%𝑁𝑎2𝑂+%𝑀𝑔𝑂+%𝐶𝑎𝑂+%𝐹𝑒2𝑂3100             (1.2) 
 
Posteriormente Diessel y Wolff-Fischer [5] mejoran su modelo de predicción 
introduciendo el índice ARMI, que relaciona contenido de cenizas, rango y composición 
maceral. 
 
𝐶𝑅𝐼 = 101,6 − 16,3 ∗ 𝐴𝑅𝑀𝐼              (1.3) 
 
Donde ARMI se define como: 
 
𝐴𝑅𝑀𝐼 = 𝐿𝑜𝑔10(𝑅𝑜∗𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑖𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙𝑒𝑠𝑓𝑢𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒𝑠)
𝐵𝑐𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠
             (1.4) 
 
El modelo desarrollado por la Kobe Steel  [6, 8], predice el índice de reacción-resistencia 
(RSI), como función de la reflectancia media aleatoria de la vitrinita, la fluidez máxima 
medida en el plastómetro de Gieseler (MF) y la relación entre componentes básicos y 
ácidos.  
 
𝑅𝑆𝐼 = 70,9 + 𝑅𝑜 + 7,8 ∗ 𝐿𝑜𝑔𝑀𝐹 + 89 ∗ %𝐹𝑒2𝑂3+%𝐶𝑎𝑂+%𝑁𝑎2𝑂+%𝐾2𝑂%𝑆𝑖𝑂2+%𝐴𝑙2𝑂3 − 32        (1.5) 
 
El CSR puede calcularse como: 
 
𝐶𝑆𝑅 = 𝑅𝑆𝐼 − 10                             (1.6) 
La Canadian Canmet Institute [6] introduce un índice de basicidad modificado (MBI). 
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𝑀𝐵𝐼 = 100∗𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠%
100−𝑀𝑎𝑡.𝑉𝑜𝑙% ∗ %𝑁𝑎2𝑂+%𝐾2𝑂+%𝐶𝑎𝑂+%𝑀𝑔𝑂+%𝐹𝑒2𝑂3%𝑆𝑖𝑂2+%𝐴𝑙2𝑂3             (1.7) 
 
En donde el término de la izquierda representa el contenido de cenizas del coque 
calculado a partir del análisis próximo del carbón.  
 
La correlación entre CRI y MBI [6, 45] se mejora por la introducción de parámetros 
petrográficos (reflectancia media aleatoria de la vitrinita) y parámetros derivados del 
ensayo dilatométrico [5-6] como se muestra en la ecuación 1-8. 
 
𝐶𝑅𝐼 = 30,4 − 0,029(%𝑑𝑖𝑙𝑎𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛 + %𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛) + 2,9𝑀𝐵𝐼2 − 6,21𝑅𝑂         (1.8) 
 
Los carbones coquizantes, atraviesan por la etapa plástica en el mismo intervalo de 
temperaturas en el que se presenta la descomposición térmica primaria, por lo que los 
parámetros derivados del análisis termogravimétrico (TGA), pueden correlacionarse con 
parámetros reológicos obtenidos del plastómetro de Gieseler [1-3, 47]. Díaz-Faes et al, 
[1-3], reemplazaron parámetros plásticos como el logaritmo de la máxima fluidez, por 
parámetros derivados de TGA en el desarrollo de modelos de predicción de la calidad del 
coque como se muestra en la Figura 1-6 donde se observa una alta correlación entre el 
valor de CSR predicho y el valor observado, para carbones americanos (Am), 
australianos (Au) y chinos (Ch). 
 
En el 2007 Gupta et al [7], investigadores del  Research & Development Centre for Iron & 
Steel de la Steel Autority of India Limited (RDCIS, SAIL), publican un modelo de 
predicción de los índices CRI y CSR de coques obtenidos de mezclas de carbones a 
partir del contenido de cenizas y materia volátil de las mezclas de carbones de partida. 
 
𝐶𝑆𝑅 = 𝐷 − 𝐸 ∗ %𝑀𝑎𝑡.𝑉𝑜𝑙𝑚𝑒𝑧𝑐𝑙𝑎 + 𝐹 ∗ (%𝑀𝑎𝑡.𝑉𝑜𝑙𝑚𝑒𝑧𝑐𝑙𝑎)2 − 𝐺 ∗ %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠𝑚𝑒𝑧𝑐𝑙𝑎         (1.9) 
 
𝐶𝑅𝐼 = 𝐻 − 𝐼 ∗ 𝐶𝑆𝑅                                (1.10) 
 
Donde D, E, F, G, H y I son constantes obtenidas para este modelo. Los autores indican 
que aunque se desarrollaron ecuaciones en las que se utilizan parámetros petrográficos 
y reológicos, estas no se utilizan comúnmente en las plantas de la SAIL. 
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Figura 1-6: Relación entre CRI predicho y observado utilizando como variables de 
predicción parámetros derivados de análisis termogravimétrico [3]. 
 
 
Existen varios modelos de predicción de índices de calidad para coques en función de la 
aditividad de las propiedades de los carbones de partida. Nag et al [45], de la Tata Steel 
desarrollan un modelo de predicción para mezclas basado en aditividad del índice MBI; 
sin embargo, se obtiene una alta dispersión entre los resultados calculados y los 
resultados obtenidos.  Por otro lado Zhang et al [46], desarrollan una serie de ecuaciones 
de predicción de los índices CRI y CSR, utilizando el índice de catálisis mineral (MCI) el 
cual tiene en cuenta la composición de las cenizas, el contenido de materia volátil, la 
fluidez máxima medida en el plastómetro de Gieseler y la reflectancia media aleatoria de 
la vitrinita. De otro parte, Álvarez et al [48] predicen los índices CRI y CSR para coques 
obtenidos de mezclas de carbones asumiendo aditividad en estos índices para los 
coques de carbones individuales; sin embargo, en este trabajo no se muestran resultados 
para mezclas de carbones que produzcan coques con índices CRI y CSR diferentes. 
 
Los anteriores modelos solo se aplican a un grupo muy restringido de carbones y tienen 
un bajo nivel de predicción, presentando desviaciones significativas entre los valores 
predichos para una propiedad y los evaluados experimentalmente. Estas desviaciones se 
hacen más significativas cuando se utilizan carbones de diferente origen geológico, a los 
empleados en el desarrollo de los modelos [5-6, 8]. 
 
La poca aplicabilidad de los modelos de predicción de la calidad del coque con carbones 
de diferentes regiones se debe a que se basan en parámetros petrográficos y plásticos, 
los cuales corresponden a métodos empíricos que carecen de información a nivel 
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molecular y de la reactividad del carbón, por lo que en los últimos años, un grupo de 
investigadores utilizan técnicas analíticas para obtener información directa de la 
reactividad del carbón y/ó de su estructura y correlacionarla con el desarrollo de la 
plasticidad y la calidad final del coque. Dentro de estas técnicas se tiene el Análisis 
Térmico de Resonancia Magnética Nuclear (PMRTA) [49-51], DRX, NMR, FTIR, que 
evalúan la estructura y los cambios estructurales del carbón durante la carbonización y 
su relación con las características finales del coque [42, 52-53]. A partir de las 
características estructurales se pudo demostrar la generación de coques de diferente 
calidad a partir de carbones del mismo rango y con características petrográficas similares 
[53]. 
 
La principal dificultad en la predicción de las propiedades de un coque, a partir de las 
propiedades de los materiales que lo componen, es la ocurrencia de interacciones entre 
los componentes. La diferencia entre los resultados medidos para una propiedad y los 
calculados (asumiendo aditividad) son la principal evidencia de que los carbones en una 
mezcla interactúan [2, 46, 49-50], hecho que la mayoría de modelos no tiene en cuenta, 
lo que conlleva a un bajo nivel de predicción. Sakurovs, [49-50] evalúa el comportamiento 
termoplástico de mezclas de carbones de diferente rango por (PMRTA), encontrando que 
los carbones interactúan de forma que se afecta la fluidez. La magnitud de esta 
interacción incrementa con la diferencia de rango de los componentes de la mezcla y es 
insignificativa en mezclas de carbones de rango similar. La interacción puede ser tanto 
negativa como positiva, y Sakurovs [49-50] lo asocia con la transferencia de material 
volátil capaz de fluidizar los carbones.  
 
Dentro de la búsqueda de herramientas de predicción, en Colombia se han 
desarrollado diversos trabajos de caracterización y formulación de modelos de 
predicción [9-13], con el inconveniente que son producto de la adecuación de 
modelos foráneos que en algunos casos no muestran aplicabilidad a los carbones 
colombianos. Por esta razón en la presente tesis y para aportar conocimiento y 
mejores herramientas a la industria productora de coque en el país, se enfoca en la 
obtención de variables y parámetros que reflejen la estructura molecular y la 
reactividad de carbones colombianos, los cuales permitan predecir la calidad del 
coque metalúrgico fabricado a partir de diversos tipos de carbón y sus mezclas. 
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2. Selección, muestreo y preparación de 
carbones 
En el presente capítulo se muestran los aspectos relacionados con la selección de los 
carbones, muestreo y preparación para los análisis. 
2.1 Selección de zonas carboníferas 
El país cuenta con varias zonas carboníferas cuyas reservas, métodos de minería y 
características fisicoquímicas están bien documentadas [4, 54-55]; en estas zonas se 
encuentran tanto carbones térmicos como carbones coquizantes. Para el presente 
estudio se seleccionaron las zonas de: Cundinamarca y Boyacá conocidas por poseer 
carbones coquizantes de buena calidad y la zona de La Guajira en la cual se encuentran 
carbones térmicos. 
2.1.1 Departamento de Cundinamarca 
Esta zona carbonífera está ubicada en el centro del país; se extiende desde el municipio 
de Zipaquirá hasta los límites con el departamento de Boyacá. Sus carbones son del tipo 
bituminoso y se calculan unas reservas medidas de 236,23 millones de toneladas. De 
este departamento se seleccionaron los carbones del sector Cogua - Sutatausa - 
Guachetá, ubicado en el área carbonífera de Chequa – Lenguazaque, la cual posee 
carbones comúnmente aglomerantes que varían entre bituminosos altos en volátiles A 
hasta bituminosos medios y bajos en volátiles, óptimos para producir coque de excelente 
calidad, tanto individualmente como en mezclas. El contenido promedio de azufre es de 
0,80 % y el contenido promedio de ceniza es de 9,46 %, lo que proporciona una ventaja 
para la coquización, permitiendo obtener productos con un bajo nivel de impurezas sin la 
necesidad de recurrir a procesos de lavado [4, 56]. La explotación está asociada en su 
mayor parte con la minería artesanal, poco tecnificada y de subsidencia. 
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2.1.2 Departamento de Boyacá  
La zona carbonífera de Boyacá, está comprendida desde el municipio de Jericó, al norte, 
hasta los límites con el departamento de Cundinamarca. La principal área minera se 
encuentra entre los municipios de Sogamoso y Jericó, la cual cuenta con carbones 
bituminosos y reservas medidas de 102,84 millones de toneladas. Otras áreas de 
importancia son: Tunja - Paipa - Duitama con 24,03 millones de toneladas; Suesca - 
Albarracín con 7,81 millones de toneladas y Chequa - Lenguazaque con 35,69 millones 
de toneladas, compartida con el departamento de Cundinamarca [4, 56]. Para el presente 
estudio se seleccionaron carbones del municipio de Ráquira, área Carbonífera de 
Checua-Lenguazaque, por las características mencionadas anteriormente, y donde la 
minería también tiene un componente altamente artesanal.  
2.1.3 Departamento de La Guajira 
En este departamento, localizado en el extremo septentrional de Colombia se encuentra 
el yacimiento de El Cerrejón hacia el sector centro – sur en la cuenca de los ríos Cesar y 
Ranchería. Sus carbones son de tipo térmico con reservas del orden de 3933,3 millones 
de toneladas medidas. Las muestras para el presente estudio provienen de la concesión 
El Cerrejón Norte, en la cual operan Carbones del Cerrejón Limited S. A., empresa del 
consorcio integrado por compañías subsidiarias de BHP Billington, Anglo American Plc y 
Glencore International AG, multinacionales reconocidas en el mercado internacional de 
minerales y metales. El área tiene reservas medidas de 3000 millones de toneladas de 
carbones bituminosos altos en volátiles. La explotación se realiza a cielo abierto con altos 
rendimientos y costos competitivos, debido a la utilización de equipos de gran capacidad 
que remueven grandes volúmenes de material. 
2.2 Selección de carbones 
Se seleccionaron 6 muestras de carbones provenientes de las zonas carboníferas de 
Boyacá y Cundinamarca con características coquizantes reconocidas, con base a 
trabajos previos realizados en el LICE [13, 57-58] y en reportes de caracterización de 
INGEOMINAS [4, 11, 56] y 10 muestras de carbones térmicos suministradas por Cerrejón 
Limited S. A. dado que esta compañía en asocio con Colciencias y la Universidad 
Nacional de Colombia sede Bogotá adelantan el estudio “Aprovechamiento de los 
carbones del Cerrejón en la fabricación de coques siderúrgicos y/ó metalúrgicos, en 
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mezclas con diferentes tipos de carbón”, contrato RC-563 de 2008, bajo cuyo marco y 
patrocinio se realiza esta tesis.    
 
Los mantos muestreados fueron: en Boyacá tres mantos de la mina El Pajonal, ubicada 
en la vereda Firita Peña Arriba del municipio de Ráquira, sector Checua-Lenguazaque, 
propiedad de Minas La Peña Ltda. En Cundinamarca tres mantos de la mina El Silencio, 
ubicada en la vereda Sabaneque del municipio de Tausa, sector Checua-Lenguazaque, 
(Carretera a San Cayetano), propiedad de Inversiones Olaya Ltda. Para La Guajira, 
Carbones del Cerrejón Limited S. A. suministró 10 muestras de carbones. En la Tabla 2-1 
se presenta un resumen de las diferentes muestras obtenidas para el desarrollo del 
estudio y la nomenclatura utilizada para la identificación de cada muestra en el desarrollo 
de este trabajo. 
2.3 Muestreo de carbones 
La etapa de muestreo es de suma importancia para garantizar la calidad y 
representatividad de la muestra. El sistema de muestreo seguido fue el método de 
muestreo en canal, para lo cual se procedió de la siguiente manera: limpieza de la 
superficie de la veta expuesta al ambiente, eliminación de aproximadamente 5 cm de 
profundidad en toda la sección del canal, con el fin de evitar tomar muestras de carbón 
oxidado; posteriormente se demarcó un canal de 20 cm de ancho en la sección 
transversal de la veta, se tomaron muestras de aproximadamente 50 kg. Las muestras se 
almacenaron de inmediato en bolsas plásticas y se sellaron para evitar el contacto con 
aire y por ende la oxidación de los carbones. Estas bolsas se introdujeron en tambores 
plásticos de 5 L con tapa.  
2.4 Preparación de muestras para análisis  
Las muestras para los análisis de laboratorio y carbonización fueron secadas al ambiente 
y trituradas hasta un tamaño menor a 10 mm. Una vez realizado este procedimiento, se 
procedió a la preparación de muestras para análisis de acuerdo con la norma ASTM D 
2013-03, en la cual el carbón colectado se reduce de tamaño y cuartea en una serie de 
pasos hasta la obtención de una muestra representativa para análisis cuyo tamaño de 
partícula es inferior a 250 µm (malla 60). El resto de la muestra se clasifica por tamaños 
en tres fracciones, una mayor a 3 mm, una entre 1 a 3 mm la cual se utiliza para la 
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carbonización y otra menor que 1 mm. Las diferentes fracciones obtenidas se 
almacenaron en bolsas plásticas y se disponen en tambores de plástico con tapa. 
 
Tabla 2-1: Carbones seleccionados para el estudio y nomenclatura de identificación. 
Muestra Nomenclatura 
Boyacá 
Mina “ El Pajonal" Manto 2 P-2 
Minas "El Pajonal" Manto 6 P-6 
Minas "El Pajonal" Manto 7 P-7 
Cundinamarca 
Mina “El Silencio” Manto 5 S-5 
Mina “El Silencio” Manto 9 S-9 
Mina “El Silencio” Manto 16 S-16 
La Guajira 
Cerrejón Muestra 1. Carbón tipo D C-1 
Cerrejón muestra 2. Carbón tipo M-102 C-2 
Cerrejón Muestra 3. Carbón tipo E C-3 
Cerrejón Muestra 4. Carbón Lavado C-4 
Cerrejón Muestra 5. Manto 45 C-5 
Cerrejón Muestra 6. Carbón tipo P-75 C-6 
Cerrejón Muestra 7. Carbón tipo P-80 C-7 
Cerrejón Muestra 8. Carbón tipo M-102 C-8 
Cerrejón muestra 9. Carbón tipo M-130 C-9 
Cerrejón Muestra 10. Carbón tipo M-170 C-10 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
3. Caracterización de carbones, carbonización 
y caracterización de coques obtenidos 
En el presente capítulo se muestran y discuten los resultados de la caracterización de 
carbones y los productos generados por la carbonización. Se plantea un modelo a partir 
de diferentes parámetros obtenidos de la caracterización de los carbones que permite 
predecir la calidad final de coques y carbonizados de acuerdo con los índices CRI y CSR.  
3.1 Caracterización de carbones 
Los carbones evaluados en el presente estudio se caracterizaron mediante los siguientes 
análisis: 
 
• Análisis próximo (ASTM D-5142) y poder calorífico (ASTM D-2015). 
• Índice de hinchamiento libre (ASTM D-720). 
• Análisis elemental (ASTM D-3176, ASTM D-4239). 
• Análisis de composición de las cenizas (ASTM D-4326). 
• Espectroscopia Infrarroja en Reflectancia Difusa. 
• Análisis Térmico. 
3.1.1 Análisis próximo, análisis elemental y poder calorífico 
El análisis próximo corresponde a la determinación de humedad, materia volátil, cenizas 
y carbono fijo por diferencia. El equipo utilizado para este análisis fue un equipo 
termogravimétrico para análisis próximo de carbones Navas Instruments TGA-2000AD.  
El análisis elemental permite determinar el contenido de carbono, hidrógeno, nitrógeno y 
azufre y el contenido de oxígeno por diferencia. Para realizar estos análisis se emplearon 
los equipos LECO® CHN-600 y determinador de azufre LECO® SC-132 de LECO® 
Corporation. Para la determinación del poder calorífico se uso una bomba calorimétrica 
isoperibólica Parr® 1261. El contenido de materia mineral se calculó según el método 
Parr (ASTM D-388) a partir de los contenidos de cenizas y de azufre. Los resultados de 
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análisis próximo, poder calorífico y análisis elemental se muestran en la Tabla 3-1 y 
Tabla 3-2. 
 
Tabla 3-1: Análisis próximo, poder calorífico y clasificación por rango de los carbones. 
Muestra 
CZ 
(%m, bs) 
MM 
(%m, bs) 
FC 
(%m, bs) 
MV 
(%m, bs) 
PC Btu/lb               
(%m, bhlmm) Clasificación 
P-2 14,51 15,98 76,82 23,18 15810 Bituminoso Medio Volátil 
P-6 5,21 5,93 74,47 25,53 15282 Bituminoso Medio Volátil 
P-7 6,63 7,45 75,80 24,20 15650 Bituminoso Medio Volátil 
S-5 5,26 5,99 84,78 15,22 15814 Bituminoso Bajo Volátil 
S-9 5,47 6,21 83,01 16,99 15929 Bituminoso Bajo Volátil 
S-16 12,91 14,44 79,21 20,79 15833 Bituminoso Bajo Volátil 
C-1 6,51 7,67 60,97 39,03 14049 Bituminoso Alto Volátil A 
C-2 5,70 6,54 60,5 39,50 12840 Bituminoso Alto Volátil C 
C-3 15,46 17,08 60,17 39,83 13209 Bituminoso Alto Volátil B 
C-4 2,89 3,55 60,25 39,75 13297 Bituminoso Alto Volátil B 
C-5 1,01 1,35 60,66 39,34 14334 Bituminoso Alto Volátil A 
C-6 0,98 1,42 62,45 37,55 14311 Bituminoso Alto Volátil A 
C-7 2,74 3,31 61,55 38,45 14458 Bituminoso Alto Volátil A 
C-8 3,69 4,13 60,88 39,12 13710 Bituminoso Alto Volátil B 
C-9 4,64 5,30 60,53 39,47 12836 Bituminoso Alto Volátil C 
C-10 1,28 1,65 59,84 40,16 12885 Bituminoso Alto Volátil C 
CZ: Cenizas, MM: materia mineral, MV: materia volátil, CF: carbono fijo, PC: poder calorífico, %m: porcentaje 
en masa, bs: base seca, bslmm: base seca libre de materia mineral, bhlmm: base húmeda libre de materia 
mineral. 
 
Las muestras P-2, S-16 y C-3 presentan un contenido de cenizas superior al 10% que 
afecta la calidad de los carbonizados, por lo que resulta inapropiado su uso en la 
preparación de mezclas para la producción de coque metalúrgico [6, 22]. De manera 
general, puede decirse que todos los carbones muestran un poder calorífico alto siendo 
los carbones de La Guajira los que presentan los valores más bajos y entre estos las 
muestras C-9 y C-10 con poderes caloríficos entre 12800 y 12900 Btu/Lb en base seca 
libre de materia mineral. Los carbones provenientes de los departamentos de 
Cundinamarca y Boyacá presentan menores contenidos de materia volátil lo que los hace 
atractivos en la producción de coque metalúrgico. 
 
De acuerdo con la norma ASTM D-388 y los resultados presentados en la Tabla 3-1 los 
carbones de los departamentos de Boyacá y Cundinamarca se clasifican como 
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Bituminosos medio y bajo volátil respectivamente, por lo que se espera que estos 
carbones generen coque de buena calidad [33], en el caso de los carbones provenientes 
del departamento de La Guajira estos se clasifican como Bituminosos alto volátil, entre 
clases A, B y C y algunos de ellos pueden considerarse correctores de mezclas. 
 
Tabla 3-2: Análisis elemental de los carbones. 
Muestra Carbono      (%m, bslcz) 
Hidrógeno      
(%m, bslcz) 
Nitrógeno     
(%m, bslcz) 
Azufre          
(%m, bslcz) 
Oxígeno*       
(%m, bslcz) 
P-2 91,64 5,24 1,87 0,66 0,59 
P-6 90,60 5,25 1,56 0,58 2,01 
P-7 91,77 5,10 1,47 0,55 1,11 
S-5 93,20 4,40 1,66 0,58 0,16 
S-9 90,52 4,74 1,78 0,60 2,36 
S-16 90,47 4,92 1,93 1,02 1,66 
C-1 82,10 5,83 1,43 1,26 9,38 
C-2 79,81 5,69 1,89 0,76 11,85 
C-3 80,32 5,65 1,78 0,83 11,42 
C-4 82,34 5,80 1,57 0,81 9,48 
C-5 84,94 5,78 1,60 0,49 7,19 
C-6 84,50 5,60 1,48 0,66 7,76 
C-7 84,59 5,76 1,48 0,67 7,50 
C-8 83,85 6,00 2,25 0,28 7,62 
C-9 82,24 5,76 1,68 0,55 9,77 
C-10 80,62 5,60 3,01 0,49 10,28 
* Calculado por diferencia, bslcz: Base seca libre de cenizas. 
 
Los resultados del análisis elemental muestran que los carbones de los departamentos 
de Boyacá y Cundinamarca presentan un contenido de carbono superior al de los 
carbones de La Guajira, respecto a estos últimos las muestras C-5, C-6 y C-7 indican un 
contenido de carbono superior al 84%, el cual está dentro del intervalo que generalmente 
exhiben los carbones coquizantes [33]. Las muestras S-16 y C-1 presentan un contenido 
de azufre mayor al 1% que hace inadecuado su uso directo en la producción de coque 
metalúrgico [6, 22]. 
 
El oxígeno juega un papel importante en el desarrollo de la etapa plástica y por ende en 
la reactividad de los coques y carbonizados obtenidos [27, 35, 44]. Los carbones 
provenientes de los departamentos de Boyacá y Cundinamarca señalan los menores 
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contenidos de oxígeno, en tanto que los carbones de La Guajira presentan contenidos de 
oxígeno superiores a 7,19 %. Los primeros carbones pueden producir coques y/ó 
carbonizados con menores índices de reactividad que los obtenidos a partir de las 
muestras del departamento de La Guajira debido a que estas últimas presentan 
contenidos de oxigeno superiores (Tabla 3-2). Dentro del grupo de carbones de La 
Guajira se espera que las muestras C-5, C-6, C-7 y C-8 generen los coques o 
carbonizados con los menores índices de reactividad por su menor contenido de oxígeno. 
3.1.2 Índice de hinchamiento libre 
Mediante la prueba de índice de hinchamiento libre (IHL), se establecen características 
aglomerantes de los carbones estudiados, que están asociadas con las propiedades 
plásticas. Los carbones que atraviesan por una etapa plástica, pueden hincharse por 
efecto del material volátil desprendido durante este intervalo [21] y posteriormente 
resolidificarse dando como producto un carbonizado o coque. Se espera que carbones 
con índice de hinchamiento muy bajo, muestren propiedades plásticas inapropiadas para 
la obtención de coques de buena calidad [21]. 
 
En la Tabla 3-3 se presentan los resultados de índice de hinchamiento libre y la 
clasificación de los carbones según este parámetro. Se observa que los carbones 
provenientes de los departamentos de Boyacá y Cundinamarca presentan IHL superior a 
4, indicando buenas propiedades aglomerantes por lo que se espera que estos carbones 
generen coques de buena calidad [21]. Los carbones provenientes del departamento de 
La Guajira se catalogan en su mayoría como no aglomerantes a excepción de las 
muestras C-5, C-6 y C-7 que por su IHL de 2 ½, se clasifican como medianamente 
aglomerantes, por lo que resulta interesante estudiar su comportamiento en mezclas con 
carbones coquizantes. 
 
Vale la pena resaltar que algunos carbones con IHL altos, producen carbonizados 
frágiles, que no son apropiados para los procesos metalúrgicos o siderúrgicos por lo que 
este parámetro por sí solo no es decisivo en la escogencia de carbones para la 
fabricación de coque. 
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Tabla 3-3: Clasificación de carbones según índice de hinchamiento libre. 
Muestra Índice de Hinchamiento Libre Clasificación 
P-2 9 Fuertemente Aglomerante 
P-6 9 Fuertemente Aglomerante 
P-7 9 Fuertemente Aglomerante 
S-5 5 Fuertemente Aglomerante 
S-9 5 Fuertemente Aglomerante 
S-16 9 Fuertemente Aglomerante 
C-1 ½ No Aglomerante 
C-2 ½ No Aglomerante 
C-3 ½ No Aglomerante 
C-4 ½ No Aglomerante 
C-5 2 ½ Medianamente Aglomerante 
C-6 2 ½ Medianamente Aglomerante 
C-7 2 ½ Medianamente Aglomerante 
C-8 ½ No Aglomerante 
C-9 1 Débilmente Aglomerante 
C-10 ½ No Aglomerante 
3.1.3 Análisis de composición de las cenizas 
La materia mineral presente en el carbón tiene una influencia alta en los procesos 
tecnológicos asociados con su tratamiento térmico, ya que puede ejercer efectos 
catalíticos en las reacciones químicas que ocurren durante este tratamiento [59]. Se 
conoce que algunos componentes de la materia mineral como aquellos que contienen 
calcio, potasio, hierro, sodio y magnesio deterioran las propiedades plásticas del carbón 
debido a que catalizan reacciones del carbón con el agua, incorporando grupos 
funcionales como alcoholes, fenoles y ácidos en la superficie del carbón. Estos grupos 
funcionales participan en reacciones de entrecruzamiento, deteriorando o inhibiendo el 
desarrollo de la etapa plástica [6, 59-60]. Estos mismos elementos también catalizan la 
reacción de gasificación, conduciendo a la generación de un carbonizado con elevada 
área superficial [60-62]. En el caso de componentes de la materia mineral que contienen 
silicio, aluminio y titanio, presentes en una mayor proporción, no se conoce efecto sobre 
las propiedades plásticas del carbón, pero pueden inhibir el efecto catalítico de los 
componentes alcalinos en la gasificación [5-6, 46, 59]. 
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Los elementos determinados en las cenizas no están del todo presentes como óxidos en 
la materia mineral. La forma y composición de la materia mineral solo se puede 
determinar por difracción de rayos X en muestras de carbón incineradas a baja 
temperatura [63-64]; sin embargo, la composición de las cenizas es una buena 
aproximación de la composición elemental de la materia mineral. 
 
Las cenizas del carbón se obtuvieron con base en la norma ASTM D-3174. Los 
contenidos de Silicio, Aluminio, Hierro, Magnesio, Calcio, Sodio, Potasio, Titanio y 
Fósforo se obtuvieron por Fluorescencia de Rayos X con base en la norma ASTM D-
4326, para lo cual se empleó un equipo PANanlytical Axios, ubicado en el Laboratorio de 
Carbones del Instituto Colombiano de Geología y Minería (INGEOMINAS). El contenido 
de azufre se determinó con base en la norma ASTM D-1756. Los resultados se expresan 
como el porcentaje de los óxidos correspondiente a cada elemento (Tabla 3-4). 
 
Tabla 3-4: Composición de las cenizas de los carbones estudiados. 
Muestra 
CZ 
(%m, bs) 
SiO2 
(%m) 
Al2O3 
(%m) 
Fe2O3 
(%m) 
MgO 
(%m) 
CaO 
(%m) 
Na2O 
(%m) 
K2O 
(%m) 
TiO2 
(%m) 
P2O5 
(%m) 
SO3 
(%m) 
MBI* 
carbón 
P-2 14,51 65,24 25,43 3,37 0,68 0,46 0,23 2,19 1,38 0,35 0,15 1,09 
P-6 5,21 66,62 26,02 1,75 0,22 0,83 0,74 0,70 1,50 0,70 0,18 0,23 
P-7 6,63 55,94 26,63 1,80 0,14 6,31 0,71 1,40 1,59 4,21 0,64 0,82 
S-5 5,26 65,63 22,47 1,14 0,13 3,98 0,57 0,56 2,03 2,75 0,30 0,37 
S-9 5,47 59,87 27,24 2,12 0,28 3,21 1,38 0,26 1,82 2,64 0,27 0,45 
S-16 12,91 57,96 36,70 1,66 0,12 0,70 0,15 0,40 1,28 0,63 0,10 0,41 
C-1 6,51 51,12 18,90 15,52 2,60 3,64 0,79 1,89 0,96 0,29 3,78 2,24 
C-2 5,70 50,75 27,03 9,32 2,08 2,05 2,47 2,10 1,06 0,81 1,48 1,30 
C-3 15,46 60,72 23,86 6,96 1,72 0,75 0,63 2,94 0,97 0,10 0,85 2,35 
C-4 2,89 54,70 22,96 12,22 1,88 1,44 1,23 1,72 1,14 0,27 1,67 0,68 
C-5 1,01 33,20 26,83 13,35 8,06 3,65 5,19 1,21 1,18 0,08 6,65 0,52 
C-6 0,98 41,03 27,19 18,04 2,68 4,22 1,48 0,86 1,22 0,87 1,94 0,39 
C-7 2,74 53,20 20,08 8,98 1,05 8,18 0,42 0,81 0,76 1,79 4,05 0,72 
C-8 3,69 53,04 28,14 9,23 1,73 1,47 0,72 2,20 1,17 0,47 1,37 0,69 
C-9 4,64 61,98 19,20 6,28 2,12 2,63 0,81 1,86 0,98 0,20 3,49 0,77 
C-10 1,28 24,10 15,02 25,20 4,78 11,09 0,73 0,97 0,80 0,13 16,11 1,37 
*Índice de basicidad de cenizas modificado 
De los resultados mostrados en la Tabla 3-4 se observa, en general, la alta presencia de 
óxidos de silicio, aluminio y hierro en todas las muestras, destacándose la muestra C-10 
que presenta el menor contenido en óxidos de silicio y aluminio y el mayor contenido de 
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óxido de hierro. De óxido de titanio se observan bajos contenidos en donde las cenizas 
obtenidas del carbón S-5 muestran el mayor valor. Los óxidos básicos están en una 
menor proporción con respecto a los componentes ácidos, se destaca la muestra C-5 con 
el mayor contenido de óxidos de magnesio y de sodio, las muestras P-7 y C-10 con los 
mayores contenidos de óxido de calcio, y las muestras P-2, C-2, C-3 y C-8 con los 
mayores contenidos de óxido de potasio. Las muestras C-10 y C-7 presentan los 
mayores contenidos de azufre. 
 
Los porcentajes de los óxidos indicados en la Tabla 3-4 corresponden a los presentes en 
las cenizas de los carbones, por ende su proporción en el carbón dependerá de su 
contenido de cenizas. Por esta razón y teniendo en cuenta el efecto que tienen tanto los 
componentes básicos como ácidos en el desarrollo de la etapa plástica, se calculó el 
índice de basicidad modificado del carbón, MBIcarbón, el cual está dado por la ecuación 
11, que representa la relación entre componentes básicos y ácidos en el carbón. 
 
𝑀𝐵𝐼𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 = %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠𝑐𝑎𝑟𝑏ó𝑛 ∗ %𝑁𝑎2𝑂+%𝐾2𝑂+%𝐶𝑎𝑂+%𝑀𝑔𝑂+%𝐹𝑒2𝑂3%𝑆𝑖𝑂2+%𝐴𝑙2𝑂3+ %𝑇𝑖𝑂2          (3.1) 
 
Los resultados MBIcarbón (Tabla 3-4), muestran que los carbones que presentan los 
valores más altos corresponden a las muestras P-2, C-1, C-2, C-3 y C-10 por lo que se 
espera un mayor impacto en la reactividad de los coques y/ó carbonizados obtenidos a 
partir de estos carbones. 
3.1.4 Espectroscopia infrarroja en reflectancia difusa (DRIFTS) 
El advenimiento de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ha originado 
en los últimos años un continuo desarrollo de las técnicas de reflectancia por su interés 
para el registro de espectros infrarrojos con aplicación en fisicoquímica de superficies, 
catálisis y estructura de biomembranas entre otros [65]. 
 
Cuando la radiación incide sobre la superficie de una muestra sólida, pueden ocurrir dos 
tipos de reflexión: la especular, en cuyo caso el ángulo de reflexión y de incidencia son 
iguales; y la de reflectancia difusa, que corresponde a la radiación reflejada desde una 
superficie difusora. En este último caso, la radiación penetra la muestra y en cierta 
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medida sufre una refracción, difusión y absorción antes de reaparecer en la superficie de 
la muestra. La radiación así reflejada se distribuye en todas las regiones del hemisferio 
circundante [65-66]. La teoría de Kubelka-Munk es la más aceptada para la realización 
de medidas cuantitativas que correlacionan la reflectancia difusa con la concentración del 
componente absorbente, encontrándose en la literatura ampliamente cubiertos los 
tópicos acerca del formulismo matemático para el tratamiento de los datos mediante la 
función Kubelka-Munk [66-68]. 
 
Los carbones presentan una alta dispersión de la radiación infrarroja que reduce la 
energía que llega al detector, por lo que los espectros Infrarrojos de carbones muestran 
baja relación señal/ruido, líneas base no definidas y alto solapamiento de bandas. A 
pesar de estos inconvenientes, la técnica DRIFTS es muy utilizada en el estudio 
estructural y predicción de propiedades del carbón [69-71]. Existe un gran interés en este 
último tópico ya que el análisis del carbón por los métodos tradicionales es costoso y 
demorado, a diferencia de técnicas como DRIFTS, en la cual se realiza un análisis 
rápido, no destructivo, con poca preparación de muestra y al alcance de cualquier 
laboratorio [69-70]. 
 
Para el presente estudio se tomaron los espectros DRIFTS utilizando un 
espectrofotómetro Shimadzu IR Prestige-21, equipado con un detector DTGS, y un 
accesorio de reflectancía difusa (DiffusIR™). Las muestras se secaron a una temperatura 
de 80 °C durante veinticuatro horas y se mezclaron en una proporción 1:10 con KBr. Para 
cada muestra se tomaron 100 barridos a una resolución de 4 cm-1. Los espectros 
DRIFTS de los carbones C-6, P-6 y S-9, representativos de cada uno de los rangos de 
carbón evaluados se muestran en la Figura 3-1. El análisis de los espectros se realiza 
dividiéndolos en cinco regiones así: 
 
La primera región del espectro infrarrojo corresponde al intervalo entre 3800 y 2000 cm-1, 
región característica de varios modos de tensión O-H v(O-H), los cuales se superponen 
con los modos de tensión alifático y aromático que se presentan en la segunda región del 
espectro [72-73], que corresponde al intervalo entre 2700 y 3100 cm-1. En esta región se 
presentan los modos de tensión aromáticos v(C-H)ar y alifáticos v(C-H)al (3100-3000 cm-1 
y 3000-2700 cm-1 respectivamente). En la región alifática se pueden observar dos 
bandas, la primera en cercanías a números de onda de 2900 cm-1 y la segunda como un 
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hombro en aproximadamente 2845 cm-1. Estas bandas se asignan a modos de tensión 
simétricos y asimétricos respectivamente, en donde todos los grupos alifáticos CH3, CH2 
y CH contribuyen en la intensidad las bandas [72-75]. 
 
La tercera región corresponde al intervalo entre 1500 y 1800 cm-1, es característica de 
modos de tensión carbonilo v(C=O) y modos de tensión del anillo aromático v(C=C). En 
esta región se presenta una banda ancha de alta intensidad con máximo en 
aproximadamente 1600 cm-1 la cual corresponde al solapamiento de bandas debidas a 
grupos ácido carboxílico, cetonas conjugadas, quinonas, quinonas conjugadas y 
tensiones del anillo aromático. Algunos autores sugieren que la intensidad de esta banda 
se debe principalmente a las tensiones del anillo aromático [72, 74, 76]. 
 
La cuarta región del espectro corresponde al intervalo entre 1000 y 1500 cm-1, 
observándose una banda de alta intensidad en el intervalo de 1430-1450 cm-1, debida 
principalmente a modos de balanceo alifáticos δ(CH 3 y CH2). En general, esta región 
presenta un patrón de bandas poco resueltas debidas a diferentes modos de vibración: 
v(C=C), v(C-C), r(CH3), v(C-O), δ(O-H) y a vibraciones de la materia mineral del carbón. 
Se resalta la banda ubicada en 1010 cm-1 ocasionada por vibraciones características de 
la caolinita. Esta región del espectro se utiliza poco en el análisis estructural del carbón 
por el patrón complejo que presenta [72, 76]. 
 
La quinta región la cual corresponde al intervalo entre 700 y 1000 cm-1 se observan tres 
bandas en 750, 800 y 860 cm-1 que corresponden a modos aromáticos de balanceo fuera 
del plano γ(C-H)ar; sin embargo, esta región del espectro presenta contribución de modos 
alifáticos y de bandas debidas a la materia mineral, por lo que no puede hacerse una 
determinación cuantitativa exacta de los grupos C-H aromáticos a partir de esta región 
del espectro [72-76]. 
 
De la intensidad de las bandas de los tres espectros mostrados en la Figura 3-1 puede 
observarse que la muestra C-6 exhibe una mayor cantidad de grupos -OH, con respectó 
a los carbones P-6 y S-9, que concuerda con los resultados de contenido de oxígeno 
(Tabla 3-2) en donde el carbón C-6 presenta un mayor contenido con respecto los otros 
dos carbones. En general los carbones de La Guajira con contenidos de oxígeno 
superiores al 7% exhiben este patrón. En los espectros se observa el incremento de la 
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intensidad de las bandas asociadas con modos aromáticos v(C-H)ar, v(C=C)ar y γ(C-H)ar 
con el aumento del rango del carbón (C-6 < P-6 < S-9), lo que muestra el incremento del 
grado de aromaticidad del carbón con el aumento en el grado de metamorfismo. No se 
observa un patrón definido en la intensidad de las bandas debidas a los modos v(C-H)al 
lo cual puede deberse al solapamiento con los modos v(O-H). 
 
Figura 3-1: Espectros DRIFTS de carbones representativos de los rangos evaluados. 
 
 
El análisis semicuantitativo de los espectros se realizó mediante la descomposición 
Gausiana de la región comprendida entre los 2000 y 3800 cm-1 en donde se presentan 
los modos de tensión aromáticos, alifáticos e hidroxilo. Esta región se escogió por cuanto 
presenta la contribución menor de otros modos de vibración, dispone de mayor 
información acerca de las bandas presentes y pueden obtenerse parámetros 
estructurales del carbón. La descomposición Gausiana de esta región del espectro y la 
asignación de bandas se realizó con base en la segunda derivada del espectro, el trabajo 
de Miura et al, [77] y los diferentes trabajos de Painter et al, [72-75, 78] quienes hacen 
una descripción detallada de la descomposición y asignación de bandas para carbones 
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de diferente rango. En la Figura 3-2 se presentan los espectros de los carbones 
representativos de cada grupo junto con su descomposición Gausiana. En esta figura se 
observa que el carbón C-6 además del modo v(C-H)ar y de los modos v(C-H)al presenta 
una gran variedad de bandas debidas a modos v(O-H) cuya asignación corresponde a: 
 
• 3647 cm-1: grupos OH libres; 
• 3548 cm-1: puentes de hidrógeno OH-π;  
• 3366 cm-1: puentes de hidrógeno OH-OH; 
• 3051 cm-1: puentes de hidrógeno (estructuras ácido/base) OH-N; 
• 2617 cm-1: dímeros COOH;  
• 2878 y 2954  cm-1: C-Hal alifático; 
• 3048 cm-1: C-Har aromático. 
 
El carbón S-9 además del modo v(C-H)ar y de los modos v(C-H)al presenta dos bandas 
amplias cuya asignacion corresponde a modos v(O-H) debidos a dímeros COOH y 
puentes de hidrógeno OH-N. En el carbon P-6 se observa también la presencia de dos 
bandas ademas del modo v(C-H)ar y de los modos v(C-H)al cuya asignacion corresponde 
a modos v(O-H) debidos a dímeros COOH y puentes de hidrogeno OH-OH.  
 
En la evaluación de carbones por DRIFTS es muy común el uso de relaciones entre 
bandas debido al desconocimiento de los coeficientes de absorción. Para realizar 
comparaciones entre carbones de distinto rango se asume que la relación entre los 
coeficientes de absorción se mantiene más o menos invariable con el rango. Otra de las 
ventajas que tiene el uso de relaciones es la cancelación de errores experimentales 
cometidos durante la preparación de la dilución y errores asociados con la corrección por 
humedad y materia mineral [72-73, 75]. 
 
La relación C-Har/C-Hal dada por la ecuación 3.2 representa un parámetro utilizado 
comúnmente en la evaluación estructural del carbón e indica una medida de la cantidad 
de hidrógeno aromático y alifático [41, 53, 72-73, 75-76, 79-84]. Teniendo en cuenta la 
influencia que tienen los grupos -OH en el desarrollo de la etapa plástica y por ende en la 
reactividad de los coques resultantes, en el presente estudio se propone la relación O-
H/C-Har dada por la ecuación 3.3 como un parámetro nuevo para representar una medida 
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de la cantidad de grupos hidroxilo e hidrógeno aromático. En la Tabla 3-5 se presentan 
los valores de las relaciones para los carbones estudiados. 
 
𝐶−𝐻𝑎𝑟 
𝐶−𝐻𝑎𝑙
= 𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑣(C−H)ar
∑𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑣(𝐶−𝐻)𝑙               (3.2) 
 
𝑂−𝐻 
𝐶−𝐻𝑎𝑟
= ∑𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑣(𝑂−𝐻)
𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑣(C−H)ar                (3.3) 
 
Figura 3-2: Descomposición Gausiana de espectros DRIFTS  de carbones 
representativos de los rangos evaluados. 
 
 
Los carbones de Cundinamarca presentan los valores mayores en la relación C-Har/C-Hal 
seguidos por los carbones de Boyacá y La Guajira. Los resultados obtenidos para la 
relación O-H/C-Har indican que los carbones de La Guajira presentan los mayores 
valores, seguidos de los carbones de Cundinamarca y de los carbones de Boyacá 
respectivamente. En la Figura 3-3 se presenta la grafica de materia volátil contra la 
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relación C-Har/C-Hal para los carbones evaluados en el presente estudio, observándose 
una alta correlación R2 0,939. La figura muestra como a medida que incrementa la 
relación C-Har/C-Hal disminuye el contenido de materia volátil, lo cual se asocia con la 
disminución de estructuras alifáticas y el aumento del grado de condensación de láminas 
aromáticas [53, 82-83], que coincide con numerosas correlaciones entre este parámetro y 
parámetros de rango como reflectancia media aleatoria de la vitrinita entre otros [72, 80-
81]. En el caso de la parámetro O-H/C-Har no se observa una relación clara con el rango 
del carbón; sin embargo, dentro de los carbones de la Guajira existen variaciones 
significativas para esta relación, lo que indica que aunque se clasifican en el mismo 
rango presentan diferencias en su estructura molecular. 
 
Tabla 3-5: Relaciones obtenidas de DRIFTS para los carbones evaluados. 
Muestra C-Har/C-Hal O-H/C-Har 
P-2 0,28 0,28 
P-6 0,26 0,26 
P-7 0,29 0,29 
S-5 0,50 0,50 
S-9 0,49 0,49 
S-16 0,40 0,40 
C-1 0,12 109,23 
C-2 0,10 196,68 
C-3 0,11 146,87 
C-4 0,09 132,53 
C-5 0,14 64,94 
C-6 0,19 51,59 
C-7 0,13 80,0 
C-8 0,12 83,11 
C-9 0,11 170,0 
C-10 0,10 181,79 
 
En la Figura 3-4 se muestra el IHL en función de la relación C-Har/C-Hal, observándose 
que el IHL incrementa con el aumento de la relación C-Har/C-Hal llegando a un máximo 
que coincide con los  carbones de Boyacá y disminuye luego para los carbones de 
Cundinamarca. Este comportamiento se debe a que a medida que incrementa la relación 
C-Har/C-Hal disminuye el contenido de estructuras alifáticas y se presenta un crecimiento 
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de las láminas aromáticas, condiciones que favorecen el comportamiento aglomerante de 
los carbones. A una cierta relación C-Har/C-Hal (mayor a 0,45) el IHL disminuye, el carbón 
se hace mas aromático lo cual se relaciona con el mayor rango del carbón.  
 
Figura 3-3: Materia volátil como función de la relación C-Har/C-Hal. 
 
 
El IHL como función de la relación O-H/C-Har se muestra en la Figura 3-5. Se observa 
que a medida que incrementa la relación O-H/C-Har el IHL disminuye, lo que muestra 
como a medida que incrementa el contenido de grupos –OH y disminuye el contenido de 
estructuras aromáticas se pierden propiedades aglomerantes. 
 
Figura 3-4: Índice Hinchamiento Libre como función de la relación C-Har/C-Hal. 
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Figura 3-5: Índice de Hinchamiento Libre como función de la relación O-H/C-Har. 
 
3.1.5 Análisis térmico 
Los carbones exhiben variaciones amplias en su comportamiento durante la pirólisis, 
asociadas principalmente con características estructurales y condiciones de proceso [36, 
85], por lo que el estudio del comportamiento térmico de los carbones está dirigido hacia 
la correlación entre este comportamiento y el rango del carbón, o la evaluación y 
caracterización de las etapas por las cuales pasa el material durante el proceso de 
carbonización [47, 86]. Los parámetros obtenidos a partir del análisis térmico se 
relacionan con la reactividad de los carbonizados, por lo que se utilizan en la predicción 
de la calidad del coque metalúrgico [1-3] y otras propiedades del carbón [33, 47, 87-88]. 
El análisis termogravimétrico (TGA) es un método utilizado en la determinación 
cuantitativa de la pérdida de masa como una función del incremento gradual de la 
temperatura, mientras que la calorimetría diferencial de barrido (DSC) se utiliza para 
evaluar las entalpias asociadas con los diferentes eventos térmicos que ocurren durante 
la pirólisis del carbón [89-90]. 
 
Para el presente estudio, el análisis térmico se realizó en un equipo de análisis térmico 
simultáneo TGA-DSC 1 de Mettler Toledo. Para las pruebas se emplearon entre 10 y 15 
mg de carbón dispuestos en crisoles de alúmina. En una atmósfera de nitrógeno a un 
flujo de 30 ml/min se inicia un programa de calentamiento a una velocidad de 10 oC/min 
desde 25 oC hasta 110 oC, temperatura que fue mantenida por 5 minutos, con el fin de 
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eliminar la humedad; pasado este tiempo y a la misma velocidad de calentamiento se 
llega hasta 1000 oC que se mantiene por 5 minutos; finalmente el carbonizado remanente 
se enfría desde 1000 oC hasta 110 oC y se somete nuevamente a calentamiento hasta 
1000 oC a una velocidad de 10 oC/min, con el fin de realizar correcciones en las curvas 
DSC. 
3.1.5.1 Análisis termogravimétrico 
En la Figura 3-6 se muestran las curvas TGA de muestras de carbón representativas de 
los rangos evaluados. Puede observarse que la descomposición térmica inicia alrededor 
de los 200 oC, temperatura a partir de la cual se presenta una pérdida alta de volátiles 
hasta una temperatura cercana a los 550 oC; este intervalo de temperaturas se asocia 
con el intervalo de descomposición térmica primaria del carbón. Después de esta 
temperatura se observa un descenso monotónico en la pérdida de masa, el cual se 
asocia con la descomposición térmica secundaria (550 y 1000 oC). La pérdida de materia 
volátil incrementa en el orden C6 < P-6 < S-9, lo cual es de esperarse a partir de los 
resultados de análisis próximo. 
 
Figura 3-6: Termogramas (TGA) de carbones representativos de los rangos 
evaluados. 
 
 
A partir de los datos de pérdida de masa en función del tiempo puede obtenerse la 
primera derivada o velocidad de pérdida de masa (DTG) que se grafica en la Figura 3-7. 
A partir de estas curvas se obtienen parámetros como la máxima velocidad de evolución 
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de volátiles (Vmax) y la temperatura a la cual se presenta la máxima velocidad de 
evolución de volátiles (Tmax) [1-3], cuyos valores se presentan en la Tabla 3-6. Los 
resultados muestran que los carbones de Cundinamarca presentan los valores más altos 
de Tmax seguidos por los carbones de Boyacá y los carbones de La Guajira, en tanto que 
con respecto a Vmax se observa un comportamiento inverso en donde los carbones de La 
Guajira muestran los mayores valores. 
 
El contenido de materia volátil de los carbones en función de Tmax y Vmax se muestran en 
la Figura 3-8 y Figura 3-9. En la Figura 3-8 puede observarse una relación lineal en 
donde a medida que disminuye el contenido de materia volátil incrementa Tmax. En la 
Figura 3-9 se observa que con el incremento del contenido de materia volátil, aumenta el 
valor de Vmax para los carbones de Cundinamarca y Boyacá, mientras que para los 
carbones de La Guajira con alto contenido de materia volátil (mayor a 37%) no se 
observa ninguna relación. El anterior comportamiento es consecuencia de la variación de 
la estructura molecular del carbón con el rango, dado que el incremento en el rango 
genera un aumento del grado de aromaticidad, tamaño de las láminas aromáticas y 
empaquetamiento, mientras que la proporción de entrecruzamientos débiles disminuye, 
haciendo más estable (menos reactiva) la estructura del carbón, que se confirma al 
observar en la Figura 3-10, en donde se ve el incremento de la relación C-Har/C-Hal con el 
aumento de Tmax. 
 
60 Evaluación del comportamiento térmico de carbones del Cerrejón, carbones coquizantes y sus mezclas en la producción de coque metalúrgico  
 
 
Figura 3-7: Curvas de velocidad (DTG) de carbones representativos de los rangos 
evaluados. 
 
 
 
Figura 3-8: Contenido de materia volátil como función de la temperatura de máxima 
velocidad de pérdida de volátiles. 
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Tabla 3-6: Parámetros derivados del análisis termogravimétrico para los carbones 
evaluados. 
Muestra Tmax (oC) Vmax (%/s) 
P-2 492,81 0,01924 
P-6 488,93 0,02618 
P-7 489,45 0,02338 
S-5 515,68 0,01166 
S-9 507,32 0,01458 
S-16 503,16 0,01709 
C-1 455,81 0,04186 
C-2 452,05 0,03964 
C-3 454,57 0,03225 
C-4 454,28 0,04441 
C-5 457,97 0,05283 
C-6 457,43 0,04701 
C-7 457,49 0,04659 
C-8 456,01 0,04583 
C-9 452,61 0,04321 
C-10 451,75 0,04122 
 
Figura 3-9: Contenido de materia volátil como función de la máxima velocidad de 
pérdida de volátiles. 
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Figura 3-10: Relación entre Tmax y C-Har/C-Hal. 
 
En la Figura 3-11 se muestra el IHL en función de la Tmax, observándose el mismo 
comportamiento descrito para el IHL en función de la relación C-Har/C-Hal, lo que indica 
que el análisis infrarrojo y el análisis termogravimétrico pueden ser herramientas 
complementarias para determinar el comportamiento aglomerante del carbón. 
 
Figura 3-11: Índice de Hinchamiento Libre como función de Tmax. 
 
3.1.5.2 Calorimetría diferencial de barrido 
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debajo de los 600 oC [91-94] y se ha utilizado para determinar entalpias de pirólisis, de 
combustión, hidropirólisis y calores específicos para una gran variedad de carbones [91-
97]. Actualmente existen equipos que pueden operar a temperaturas por encima de los 
1000 oC lo cual da oportunidad de explorar el comportamiento calorimétrico de los 
carbones en la etapa de descomposición secundaria y formación de coque, que es uno 
de los objetivos de este trabajo. 
 
Los ensayos de DSC se realizaron en el mismo equipo TGA/DSC y bajo las condiciones 
de operación descritas en el numeral anterior. Los datos obtenidos requieren un 
tratamiento cuidadoso denominado procedimiento de reducción de datos [92-93, 98] con 
el cual pueden compararse los termogramas DSC de los diferentes carbones. En este 
procedimiento se asume que el carbón y el carbonizado resultante del tratamiento 
térmico presentan el mismo calor específico y por tanto el carbonizado obtenido después 
del tratamiento térmico se enfría y se somete nuevamente a análisis TGA/DSC a las 
mismas condiciones a las cuales se trató el carbón. Los cambios en el flujo de calor bajo 
estas condiciones se suponen ocasionados por cambios en el calor específico y no por 
reacciones de pirólisis del carbonizado. 
 
El primer paso en el procedimiento de reducción de datos corresponde al ajuste de los 
datos DSC del carbón y del carbonizado a una misma base para lo cual se normalizan 
por la masa inicial; en el segundo paso las curvas DSC se dividen punto a punto por la 
fracción de masa instantánea obtenida a partir de las curvas TGA con lo cual se eliminan 
efectos en el flujo de calor producto de la pérdida de masa. Finalmente a la curva DSC 
del carbón se le resta la curva DSC del carbonizado, obteniéndose un termograma DSC 
del carbón. 
 
El actual conocimiento del comportamiento termoquímico involucrado en la 
descomposición térmica del carbón, permite visualizar el carácter exotérmico o 
endotérmico de las  reacciones que ocurren durante la pirólisis. Como se mencionó 
anteriormente, durante la pirólisis del carbón suceden varios fenómenos fisicoquímicos 
como desvolatilización, despolimerización, condensación, rearreglos moleculares, 
transferencia de hidrógeno y otros, que ocurren de manera simultánea y tienen efectos 
térmicos opuestos, por lo que las curvas DSC son el resultado neto de todos estos 
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fenómenos y su forma dependerá de la extensión y de la energía liberada, lo que 
finalmente depende de la estructura molecular del carbón [99]. 
 
En la Figura 3-12 se presentan los termogramas DSC de carbones característicos de los 
rangos evaluados. Las curvas muestran un flujo de calor exotérmico en el intervalo de 
temperaturas entre 300 y 900 oC con un máximo entre 770 y 820 oC. El flujo exotérmico 
indica que los enlaces generados durante la pirólisis son más estables que los enlaces 
que se rompen. Por esta razón el mayor flujo de calor se presenta en el intervalo de la 
descomposición térmica secundaria por las reacciones de condensación de núcleos 
aromáticos que conducen a la formación del coque o carbonizado. 
 
Figura 3-12: Termogramas DSC de carbones representativos de los rangos evaluados. 
 
Mediante integración numérica se obtiene la entalpía aparente de condensación 
(∆Hapcon) en el intervalo de temperaturas entre 300 y 900 oC, cuyos resultados junto con 
la temperatura a la cual se da el máximo flujo de calor se presentan en la Tabla 3-7. Los 
carbones que muestran los mayores valores de entalpía corresponden a los de Boyacá y 
el carbón  S-16 de Cundinamarca y dentro del grupo de los carbones de la Guajira las 
muestras C-5, C-6 y C-7 indican valores muy cercanos a los de las muestras S-5 y S-9. 
 
La relación entre el contenido de materia volátil y ∆Hapcon se presenta en la Figura 3-13. 
Se puede observar que al aumentar el contenido de materia volátil incrementa el valor de 
∆Hapcon presentándose un máximo en el intervalo entre 20 y 25 %m; a partir del cual el 
valor de ∆Hapcon disminuye, comportamiento similar al observado por López-Peinado et 
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al, [98]. Este comportamiento puede explicarse para los carbones de menor rango (La 
Guajira) por el alto contenido de entrecruzamientos que durante la descomposición 
térmica primaria genera una menor cantidad de estructuras aromáticas produciendo un 
menor número de reacciones de condensación en la etapa de pirólisis secundaria con 
respecto a los carbones de Boyacá con relaciones C-Har/C-Hal mayores. En el caso de los 
carbones de mayor rango (Cundinamarca) con relaciones C-Har/C-Hal mayores que los 
carbones de Boyacá se presenta una disminución en la ∆Hapcon por el mayor tamaño de 
las unidades aromáticas frente a los carbones de Boyacá; el tamaño de estas unidades 
incrementa de una mayor forma durante el intervalo de pirólisis primaria con respecto a 
estos últimos, por lo que finalmente el número de reacciones de condensación durante la 
pirólisis secundaria es menor que en el caso de los carbones de Boyacá. 
 
Tabla 3-7: Parámetros derivados de DSC para los carbones evaluados. 
Muestra 
Entalpía de 
condensación (J/g) 
Tmax flujo de calor 
(oC) 
P-2 36104,16 772,09 
P-6 43073,67 770,17 
P-7 38658,48 767,65 
S-5 26071,74 752,00 
S-9 24871,18 750,33 
S-16 41405,01 772,50 
C-1 22432,20 800,88 
C-2 17269,68 801,50 
C-3 15007,32 811,50 
C-4 21328,77 813,88 
C-5 24194,76 798,83 
C-6 23338,92 805,33 
C-7 25140,00 803,67 
C-8 19866,60 813,83 
C-9 19452,84 819,17 
C-10 15447,30 819,67 
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Figura 3-13: Relación entre contenido de materia volátil y entalpia aparente de 
condensación. 
 
3.2 Carbonización  
La carbonización se realizó en un horno de paredes cerámicas, con sistema de 
calentamiento eléctrico controlado automáticamente con un equipo Watlow®. La retorta 
es de acero inoxidable con capacidad para 3 kg de carbón, que cuenta con tapa, pozo 
para termopar y ducto para salida de gases. El proceso de carbonización se realizó a una 
velocidad de 10 ºC/min, hasta alcanzar una temperatura de 900 °C, la cual se mantuvo 
por dos horas. Los alquitranes producto de la carbonización se condensan y recogen en 
un tanque refrigerado mientras que los gases no condensables se queman en una tea. 
Finalizada la carbonización, la retorta se retira en caliente, y el carbonizado se apaga 
inmediatamente por aspersión con agua fría, con lo cual se evita su oxidación por 
contacto con el aire. El coque o carbonizado producido se seca en un horno a 150 °C por 
un periodo de dos horas. 
 
El seguimiento del proceso se realizó mediante la determinación de la conversión dada 
por: 
 %𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 = �1 − 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏ó𝑛−𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜
𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑐𝑎𝑟𝑏ó𝑛 � ∗ 100               (3.4) 
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Los resultados de conversión se presentan en la Tabla 3-8. Se observa que las 
conversiones son más altas para los carbones Cundinamarca y Boyacá que tienen 
características aglomerantes, alto rango, bajo y medio contenido de materia volátil. Los 
carbones del La Guajira muestran las menores conversiones asociadas con su alto 
contenido de materia volátil, menor rango y bajo IHL. 
 
Tabla 3-8: Resultados de Conversión de carbones. 
Muestra 
Conversión  
(%) 
P-2 78 
P-6 77 
P-7 73 
S-5 85 
S-9 80 
S-16 79 
C-1 60 
C-2 47 
C-3 63 
C-4 47 
C-5 53 
C-6 67 
C-7 60 
C-8 60 
C-9 46 
C-10 50 
3.3 Caracterización de carbonizados 
La caracterización de los coques y carbonizados obtenidos se realizó mediante los 
siguientes análisis: 
 
• Análisis próximo (ASTM D-5142). 
• Índice de reacción con CO2 (CRI) (ASTM D-5341). 
• Índice de resistencia mecánica después de reacción con CO2 (CSR) (ASTM D-
5341). 
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3.3.1 Análisis próximo 
Los resultados del análisis próximo y poder calorífico de los coques y/ó carbonizados 
obtenidos de carbones individuales se presentan en la Tabla 3-9 en donde se evidencia 
el bajo contenido de materia volátil, entre 2,11% y 4,73% en base seca libre de ceniza, y 
altos contenidos de carbono fijo, entre 95,27% y 97,89%  característicos de 
carbonizados. Estos parámetros confirman la efectividad del proceso de carbonización 
bajo las condiciones experimentales seleccionadas para este estudio. 
 
Tabla 3-9: Análisis próximo de coques y carbonizados obtenidos a partir de carbones 
individuales. 
Muestra 
CZ 
(%m, bslcz) 
FC 
(%m, bslcz) 
MV 
(%m, bslcz) 
PC Btu/lb 
(%m, bslcz) 
P-2 12,93 97,63 2,37 14857 
P-6 6,67 97,84 2,16 15222 
P-7 8,39 97,60 2,40 12668 
S-5 6,77 97,89 2,11 15702 
S-9 5,43 97,68 2,32 15351 
S-16 13,43 97,67 2,33 15014 
C-1 6,64 96,87 3,13 16153 
C-2 9,80 96,44 3,56 15846 
C-3 22,72 95,27 4,73 15998 
C-4 4,28 97,24 2,76 16092 
C-5 1,20 97,03 2,97 15792 
C-6 6,77 97,36 2,64 15888 
C-7 4,38 95,69 4,31 12185 
C-8 5,22 97,69 2,31 16072 
C-9 7,95 96,16 3,84 15997 
C-10 2,41 95,78 4,22 16125 
 
Los coques y/ó carbonizados obtenidos a partir de los carbones C-3, P-2 y S-16 
presentan contenidos de cenizas superiores al 10%, por lo que estos no cumplen con los 
requerimientos del mercado internacional [6, 22] y se considera inadecuado el uso de 
estas muestras en mezclas de carbones para la obtención de coque metalúrgico. 
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Los componentes de carácter básico de la materia mineral presente en el carbón tienen 
un efecto sobre el desarrollo de la etapa plástica y afectan la reactividad de los coques 
y/ó carbonizados, catalizando la reacción de gasificación con CO2, mientras que los 
componentes de carácter ácido inhiben el efecto catalítico [60-62]. A partir de los 
resultados de composición de las cenizas de los carbones y del contenido de cenizas de 
los coques se calculó la relación entre componentes básicos y ácidos de las cenizas del 
coque, dada por el índice MBI del coque (ecuación 3.4), cuyos resultados se presentan 
en la Tabla 3-10. Los resultados muestran que los coques y/ó carbonizados con más 
altos valores corresponden, en general, a los obtenidos a partir de los carbones de La 
Guajira en tanto que los carbones de Cundinamarca presentan los valores más bajos. 
 
𝑀𝐵𝐼𝑐𝑜𝑞𝑢𝑒 = %𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠𝑐𝑜𝑞𝑢𝑒 ∗ %𝑁𝑎2𝑂+%𝐾2𝑂+%𝐶𝑎𝑂+%𝑀𝑔𝑂+%𝐹𝑒2𝑂3%𝑆𝑖𝑂2+%𝐴𝑙2𝑂3+%𝑇𝑖𝑂2            (3.5) 
 
Tabla 3-10: Índice MBI de coques y carbonizados obtenidos a partir de carbones 
individuales. 
Muestra MBIcoque 
P-2 0,97 
P-6 0,30 
P-7 1,03 
S-5 0,48 
S-9 0,44 
S-16 0,42 
C-1 2,29 
C-2 2,24 
C-3 3,45 
C-4 1,00 
C-5 0,62 
C-6 2,66 
C-7 1,15 
C-8 0,97 
C-9 1,33 
C-10 2,58 
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3.3.2 Reactividad y resistencia mecánica de coques y 
carbonizados 
Los resultados del análisis por CRI y CSR de los coques y carbonizados obtenidos se 
presentan en la Tabla 3-11, observándose una amplia variedad de productos, en donde 
los coques obtenidos a partir de los carbones de Boyacá y Cundinamarca cumplen con 
los requerimientos del mercado internacional a excepción de la muestra P-2, que aunque 
exhibe un valor de CRI bajo presenta un CSR menor al 60%, y la muestra S-16, que 
cumple con los parámetros de CRI y CSR pero exhibe un contenido de cenizas superior 
al 10%. Los productos obtenidos a partir de los carbones de La Guajira presentan índices 
por fuera de los establecidos para un coque de buena calidad, dentro de este grupo se 
destacan los carbonizados obtenidos de los carbones C-5, C-6 y C-7 los cuales 
presentan los menores y mayores valores de CRI y CSR respectivamente, lo que hace 
atractivo explorar su uso en mezclas con carbones coquizantes para la obtención de 
coque metalúrgico. Las muestras C-2, C-3, C-9 y C-10 generan los carbonizados con los 
valores de reactividad mayores y de resistencia mecánica más bajos. 
 
La reactividad del coque tiene un efecto en su resistencia, ya que la gasificación está 
acompañada de un debilitamiento en la estructura porosa [5], por lo que existe una alta 
correlación entre los dos índices [6]. En la Figura 3-14 se muestra la relación entre el 
índice CRI y el índice CSR obtenidos en el presente estudio, se observa una tendencia 
lineal en donde a medida que incrementa la reactividad disminuye la resistencia 
mecánica. La tendencia se presenta hasta un valor CRI del 80% a partir del cual la 
resistencia mecánica es cero, de esta figura se excluyeron los valores CRI y CSR del 
coque obtenido a partir del carbón P-2 el cual presenta una desviación significativa de 
esta tendencia. 
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Tabla 3-11: Indices CRI y CSR  de los coques y carbonizados producidos a partir de 
los carbones individuales. 
Muestra CRI (%) CSR (%) 
P-2 12,5 52,1 
P-6 11,9 70,3 
P-7 14,1 68,7 
S-5 12,0 68,9 
S-9 9,1 77,2 
S-16 10,4 70,1 
C-1 65,6 15,9 
C-2 85,6 1,2 
C-3 80,3 0,0 
C-4 73,3 7,3 
C-5 43,3 48,9 
C-6 40,7 52,2 
C-7 40,9 46,5 
C-8 50,4 30,9 
C-9 84,9 0,0 
C-10 93,9 0,0 
  
Figura 3-14: Relación entre los índices CRI y CSR. 
 
La composición de las cenizas juega un papel importante sobre el desarrollo de la etapa 
plástica de los carbones y en la gasificación de coques y carbonizados. En la Figura 3-15 
y la Figura 3-16 se muestra la relación entre CRI y MBIcarbón y CRI y MBIcoque  
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respectivamente; aunque las figuras presentan una alta dispersión de los datos, se puede 
inferir de manera general que los carbones y coques que presentan mayor MBI, también 
presentan mayores CRI. 
 
Figura 3-15: Relación entre CRI y MBI del carbón. 
 
Figura 3-16: Relación entre CRI y MBIcoque. 
 
 
En la Figura 3-17 se muestra la relación entre CRI y C-Har/C-Hal, observándose una 
tendencia logarítmica en la cual a medida que incrementa la relación C-Har/C-Hal 
disminuye el valor de CRI hasta valores de la relación C-Har/C-Hal mayores de 0,28, 
valor a partir del cual se generan coques que cumplen con los requerimientos de calidad 
exigidos por el mercado. Para los carbones de La Guajira los valores bajos de la relación 
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C-Har/C-Hal indican la presencia de una mayor proporción de entrecruzamientos 
alifáticos y un menor tamaño de unidades aromáticas los cuales dan como resultado una 
etapa plástica incipiente, que se refleja en los altos valores de CRI obtenidos para sus 
carbonizados.  
 
Figura 3-17: Relación entre CRI y C-Har/C-Hal. 
 
Con los resultados de la relación O-H/C-Har (Tabla 3-5) para los carbones y de CRI para 
los carbonizados (Tabla 15) se observa que valores de la relación O-H/C-Har menores de 
0,5 rinden coques de buena calidad correspondiendo a aquellos obtenidos a partir de los 
carbones de Cundinamarca y Boyacá. Cabe resaltar la buena relación que se presenta 
entre CRI y O-H/C-Har para los carbonizados obtenidos a partir de los carbones de La 
Guajira como se observa en la Figura 3-18, en donde se ve que a medida que 
incrementa el valor de la relación O-H/C-Har incrementa el valor de CRI; este 
comportamiento se debe a la alta presencia de grupos OH y de entrecruzamientos 
alifáticos, los cuales son factores críticos en la formación de la etapa plástica y por ende 
en la reactividad de los carbonizados. 
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Figura 3-18: Relación entre CRI y O-H/C-Har para los carbonizados obtenidos a partir 
de los carbones de La Guajira. 
 
 
Como se discutió anteriormente existe una relación lineal entre Tmax y C-Har/C-Hal ya 
que el comportamiento térmico del carbón depende de su estructura molecular, de esta 
forma la relación entre CRI y Tmax (Figura 3-19) presenta la misma tendencia que la 
relación entre CRI y el parámetro C-Har/C-Hal (Figura 3-17) por ende la discusión acerca 
de este comportamiento es la misma para las dos graficas. 
 
Figura 3-19: Relación entre CRI y Tmax. 
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En la Figura 3-20 se presenta la relación entre CRI y ∆Hapcon, en donde se observa 
como a medida que incrementa ∆Hapcon disminuye el valor de CRI hasta un valor en 
donde este permanece prácticamente constante. El ∆Hap con es una medida del grado 
de reacciones de condensación de unidades aromáticas que suceden durante el intervalo 
de descomposición térmica secundaria, por lo que a mayor ∆Hapcon mayor es la 
condensación y por ende la reactividad del coque y/ó carbonizado resultante es menor.  
 
Figura 3-20: Relación entre CRI y ∆Hapcon. 
 
3.4 Modelos de predicción (Calibración multivariable) 
La calibración multivariable significa utilizar simultáneamente numerosas variables X (x1, 
x2,.., xk) para determinar cierta(s) variable(s) Y [14-15] con lo cual puede predecirse 
cuantitativamente información desconocida a través de alguna función matemática de 
transformación. El análisis requiere una estimación estadística de los parámetros del 
modelo de calibración basándose en muestras representativas del sistema con el fin de 
optimizar la calidad del trabajo analítico [14-15]. 
 
En el caso más simple, el modelo de calibración de un sistema químico se caracteriza por 
una variable X relacionada linealmente con una variable Y. Sin embargo en algunos 
casos una sola variable X no es suficiente para predecir Y (falta de selectividad), ya sea 
porque Y comprende varios fenómenos representados por distintas variables X, o bien, la 
señal analítica está influenciada por diversos interferentes presentes en el sistema 
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además del analito; para evitar esto el modelo de calibración se expresa en función de K 
variables de predicción [14]. 
 
En el presente estudio se emplea como método de predicción la metodología de 
regresión lineal múltiple (MLR), en la cual se asume que la mejor aproximación para 
estimar la variable Y a partir de las variables X es encontrar combinaciones lineales de 
las variables X que minimicen el error en la reproducción de Y [14-15], de esta forma se 
encuentra una relación entre Y y X tal que: 
 
𝑌 = 𝑏0 + 𝑏1𝑋1 +  𝑏2𝑋2 + ⋯+ 𝑏𝑘𝑋𝑘 + 𝐸              (3.6) 
 
En donde b0, b1,…bk  representan los coeficientes de regresión establecidos por ajuste de 
mínimos cuadrados,  y E representa el error asociado con el modelo MLR. 
 
Para poder comparar, validar y modificar los diferentes modelos se evalúan los siguientes 
parámetros estadísticos: 
 
• Valor P en el análisis de varianza (ANOVA) del modelo 
 
Indica si existe significancia estadística entre las variables en el modelo;si este es menor 
a 0,05 existe una alta significancia estadística con un nivel de confianza del 95%. 
 
• Valor P de las variables independientes 
 
El valor P hace referencia a la probabilidad de que los cambios observados en una 
variable obedezcan al azar, y por ello las variables con valores P > 0,05 se consideran 
poco significativas en términos estadísticos en un nivel de confianza del 95%, y pueden 
ser omitidos como variables independientes en el modelo. 
 
• Residual absoluto 
 
Es la diferencia entre el valor estimado con el modelo y el valor real, expresado en valor 
absoluto. 
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• Error absoluto medio (MAE) 
 
Es el valor promedio de los residuales. En este trabajo se establece como criterio de 
selección errores absolutos medios con valores menores o iguales a los establecidos en 
la Norma ASTM D-5341 para la repetibilidad de los ensayos CRI y CSR que es de 2,8 
para CRI y 5,4 para CSR. 
 
• Residuales inusuales con la prueba t-Student 
 
Se considera que una muestra presenta un residual inusual cuando la diferencia entre el 
valor real y el estimado con el modelo es superior a dos desviaciones estándar. En este 
trabajo se establece como criterio el descarte de datos con residuales inusuales, solo si 
su residual absoluto esta por fuera de los limites de repetibilidad establecidos por la 
norma ASTM D-5341 para los ensayos de CRI y CSR. 
 
• R-Cuadrada, R2 
 
Se utiliza para evaluar el grado de variabilidad de los datos. 
 
En el presente estudio se desea obtener modelos de predicción de los índices CRI y CSR 
a partir de los diferentes parámetros evaluados, en donde se utilice el menor número de 
variables independientes. 
 
El modelo más sencillo de predicción corresponde a un modelo univariable, sin embargo, 
como se mostró anteriormente en las figuras en las que se correlaciona CRI con los 
diferentes parámetros, no existe ningún parámetro que presente una relación lineal con el 
índice CRI, lo que indica que la reactividad del coque es el resultado de varios fenómenos 
y es necesario incluir más de una variable independiente. 
 
En la Tabla 3-12, se presenta el resumen estadístico de tres modelos obtenidos para la 
predicción del índice CRI en los que se utilizan dos variables de predicción. De la gran 
variedad de combinaciones de dos variables de predicción que se pueden obtener estos 
tres modelos corresponden a los únicos que presentan parámetros estadísticos óptimos 
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que los validan. Es de recalcar que se pueden obtener modelos con mas variables 
independientes, sin embargo con estos no se obtienen mejoras significativas en los 
parámetros estadísticas. 
 
Tabla 3-12: Análisis estadístico para diferentes modelos de predicción del índice CRI. 
Variables 
Muestras no 
incluidas 
Valor P 
del 
modelo 
R2 
(%) 
Variables 
descartables por 
valor P de la variable 
> 0,05 
MAE 
Muestra con residual 
inusual mayor a 2 
(residual absoluto) 
O-H/C-Har 
Tmax 
- 0,00 98,27 
O-H/C-Har 0,00 
Tmax 0,095 
2,9 C2 (9,55), C7 (8,45) 
O-H/C-Har 
Tmax 
C-2, C-7 0,00 99,68 
O-H/C-Har 0,00 
Tmax 0,008 
1,5 C9 (3,47) 
O-H/C-Har 
∆Hapcon 
- 0,00 97,95 
O-H/C-Har 0,00 
∆Hapcon 0,41 
3,4 C2 (10,94) 
O-H/C-Har 
∆Hapcon 
C-2 0,00 98,94 
O-H/C-Har 0,00 
∆Hapcon 0,69 
2,3 C7 (7,32) 
O-H/C-Har 
∆Hapcon 
C-2, C-7 0,00 98,34 
O-H/C-Har 0,00 
∆Hapcon 0,62 
1,8 C9 (4,26) 
O-H/C-Har  
C-Har/C-Hal 
- 0,00 98,12 
O-H/C-Har 0,00 
C-Har/C-Hal 0,18 
3,1 C2 (10,29), C7 (8,19) 
O-H/C-Har  
C-Har/C-Hal 
C-2, C-7 0,00 99,62 
O-H/C-Har 0,00 
C-Har/C-Hal 0,02 
1,5 C9 (3,38) 
 
Inicialmente para la obtención de los modelos se busca un ajuste utilizando todos los 
datos; sin embargo, los modelos obtenidos presentan valores MAE superiores al límite de 
repetibilidad para el ensayo CRI, por lo que en la obtención de los modelos es necesario 
el descarte de las muestras C2 y C7 las cuales presentan residuales inusuales mayores a 
2 con residual absoluto por fuera de los límites de repetibilidad del índice CRI. Con la 
eliminación de estas muestras se obtienen valores MAE por debajo del límite de 
repetibilidad del ensayo CRI. 
 
Los modelos obtenidos tras el descarte de las muestras C2 y C7 presentan valor P 
(ANOVA) del modelo menor a 0,05, lo que indica que existe una relación 
estadísticamente significativa entre las variables con un nivel de confianza del 95%. Los 
tres modelos presentan altos valores de R2, siendo  el modelo en el que se utilizan como 
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variables de predicción  O-H/C-Har y C-Har/C-Hal el que explica mejor la variabilidad en 
CRI por su mayor valor. 
 
El modelo en el que se emplean como variables de predicción O-H/C-Har y ∆Hapcon, una 
vez se descartan las muestras C2 y C7, ∆Hapcon presenta un valor P de 0,62 por lo que 
esta variable no es estadísticamente significativa con un nivel de confianza del 95%; sin 
embargo, como se mencionó anteriormente el modelo así obtenido presenta un valor P 
del modelo menor al 0,05%, un alto coeficiente de correlación y un valor MAE menor a 
2,8 por lo que se considera apropiado su uso en la predicción del índice CRI. 
 
Una vez excluidas las muestras C2 y C7 se llega a ecuaciones de predicción del índice 
CRI dadas por las ecuaciones 17, 18 y 19: 
 
𝐶𝑅𝐼 =  83,8 +  0,412 ∗  𝑂−𝐻
𝐶−𝐻𝑎𝑟
  −   0,144 ∗ 𝑇𝑚𝑎𝑥            (3.7) 
 
𝐶𝑅𝐼 =  14,9 +  0,446 ∗  𝑂−𝐻
𝐶−𝐻𝑎𝑟
  −  0,0000703 ∗ ∆𝐻𝑎𝑝𝑐𝑜𝑛           (3.8)  
𝐶𝑅𝐼 =  18,9 +  0,423 ∗  𝑂−𝐻
𝐶−𝐻𝑎𝑟
  −  18,8 ∗  𝐶−𝐻𝑎𝑟
𝐶−𝐻𝑎𝑙
             (3.9) 
 
Las anteriores ecuaciones muestran que la reactividad del coque o carbonizado es 
consecuencia de varios fenómenos entre los cuales la estructura molecular del carbón 
juega un papel importante. En las tres ecuaciones se presenta el término O-H/C-Har con 
constante positiva lo que indica que a medida que incrementa esta relación, la reactividad 
de los coques y carbonizados incrementa. En las ecuaciones los términos Tmax, 
∆Hapcon y C-Har/C-Hal presentan coeficientes negativos, por lo que a medida que 
incrementan estos parámetros disminuye la reactividad de los coques y carbonizados. 
 
Teniendo en cuenta que la ecuación 3.9 implica solo una técnica analítica (DRIFTS), en 
la que el análisis es rápido y con menos preparación de muestra se considera como la 
ecuación más apropiada para predecir el índice de calidad CRI. 
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En la Figura 3-21, la Figura 3-22 y la Figura 3-23 se muestran las curvas de coincidencia 
para los tres modelos. Como se puede observar los modelos presentan una alta 
correlación entre al valor predicho y el valor observado. 
 
Figura 3-21: Curva de coincidencia CRI para el modelo en el que se utilizan como 
variables O-H/C-Har  y Tmax. 
 
 
 
 
Figura 3-22: Curva de coincidencia CRI para el modelo en el que se utilizan como 
variables O-H/C-Har y ∆Hapcon. 
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Figura 3-23: Curva de coincidencia CRI para el modelo en el que se utilizan como 
variables O-H/C-Har y C-Har/C-Hal. 
 
 
En la Figura 3-14 se mostró que existe una relación lineal entre el índice CRI y CSR por 
lo que este índice puede predecirse utilizando un modelo univariable. En la Tabla 3-13 se 
presenta el resumen estadístico del modelo. Inicialmente se busca un ajuste utilizando 
todos los datos; sin embargo, aunque se presenta un valor P (ANOVA) del modelo menor 
a 0,05 y un valor MAE inferior al establecido para el límite de repetibilidad del ensayo 
CSR, el valor de R2 obtenido es 95,33, por lo que se descartó el uso de la muestra P-2 la 
cual presenta residual inusual mayor a 2 con residual absoluto mayor a 5,8. Con la 
eliminación de esta muestra se logra un incremento en el valor de R2 a 97,68. La 
ecuación de predicción del índice CSR está dada por la ecuación 20 cuya curva de 
coincidencia se presenta en la Figura 3-24. 
 
Tabla 3-13: Análisis estadístico para el modelo de predicción del índice CSR. 
Variables 
Muestras 
no 
incluidas 
Valor P 
del 
modelo 
R2 
(%) 
MAE 
Muestra con residual 
inusual mayor a 2 
(residual absoluto) 
CRI - 0,00 95,33 4,60 P2 (16,54) 
CRI P2 0,00 97,68 3,82 - 
 
𝐶𝑆𝑅 =  83,3 −  0,966 ∗ 𝐶𝑅𝐼                (3.10) 
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Figura 3-24: Curva de coincidencia CSR para el modelo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
4. Diseño, caracterización y carbonización de 
mezclas de carbón  
En el presente capítulo se muestra el diseño de mezclas de carbones y la caracterización 
tanto de las mezclas de carbones como de los productos obtenidos por la carbonización. 
Finalmente se muestra el desarrollo y la obtención de un modelo que permite predecir los 
índices CRI y CSR de coques y carbonizados generados por la carbonización de mezclas 
de carbones, a partir de los diferentes parámetros obtenidos de la caracterización de 
carbones individuales y de las mezclas. 
4.1 Diseño de mezclas 
En la planificación del trabajo investigativo, el diseño de experimentos es una 
herramienta que permite utilizar el mínimo número de pruebas con la consiguiente 
reducción en el costo y tiempo de experimentación, obteniéndose la máxima información 
sobre el sistema [100]. En los diseños de mezcla, los factores son los componentes o 
ingredientes de la mezcla, y consecuentemente sus niveles no son independientes. Uno 
de los diseños de mezcla más utilizado es el diseño Simplex lattice en el cual se estudia 
el efecto de mezclar componentes en una variable respuesta. A partir de este diseño se 
obtiene una ecuación polinomial que se ajusta a los resultados y permite predecir la 
respuesta por la variación de los componentes y la interacción que puede presentarse 
entre ellos [100]. 
 
En el presente estudio se emplea un diseño de mezclas basado en un Simplex lattice 
(5,2), que indica el uso de cinco componentes en la mezcla, estudiados como mezclas 
puras y binarias. Con este diseño se obtiene una ecuación polinomial de segundo orden 
a partir de la cual se identifican efectos sinérgicos o antagónicos de los componentes, 
permitiendo predecir la variable respuesta. 
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4.1.1 Selección de carbones  
Para el diseño experimental se seleccionaron los carbones coquizantes P-6, P-7 y S-9 
los cuales generan coques con los menores y mayores índices CRI y CSR 
respectivamente, y carbones medianamente aglomerantes de La Guajira, C-5 y C-6 que 
generan carbonizados con índices de reactividad y resistencia mecánica intermedios. 
Para efectos de validación del modelo se escogió el carbón térmico C-10. Los carbones 
seleccionados representan una distribución de los todos los parámetros obtenidos 
mediante los diferentes análisis de los carbones y de los índices CRI y CSR de los 
coques y carbonizados. 
 
La proporción de mezcla de los componentes se eligió asumiendo aditividad ponderada 
de los índices CRI y CSR [48] de tal forma que los coques obtenidos de la mayoría de las 
mezclas presenten índices de calidad dentro de los rangos exigidos por el mercado 
internacional. En Tabla 4-1 se muestra la nomenclatura y las proporciones de las mezcla 
empleadas. 
 
Tabla 4-1:  Proporciones de mezclas de carbones. 
 
Proporción en la mezcla 
Mezcla P-6 P-7 S-9 C-5 C-6 
P-6 1 0 0 0 0 
P6:P7 0,50 0,50 0 0 0 
P6:S9 0,67 0 0,33 0 0 
P6:C5 0,67 0 0 0,33 0 
P6:C6 0,67 0 0 0 0,33 
P-7 0 1 0 0 0 
P7:S9 0 0,67 0,33 0 0 
P7:C5 0 0,67 0 0,33 0 
P7:C6 0 0,67 0 0 0,33 
S-9 0 0 1 0 0 
S9:C5 0 0 0,67 0,33 0 
S9:C6 0 0 0,67 0 0,33 
C-5 0 0 0 1 0 
C5:C6 0 0 0 0,5 0,5 
C-6 0 0 0 0 1 
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4.2 Caracterización de mezclas de carbones 
Las mezclas de carbón se caracterizaron mediante análisis próximo y análisis térmico. 
4.2.1 Análisis próximo  
Los resultados de caracterización por análisis próximo se presentan en la Tabla 4-2; se 
aprecia que las mezclas se clasifican entre carbones bituminosos bajo volátil y 
bituminosos alto volátil A dependiendo de la proporción de los componentes de partida. 
En la Figura 4-1 se observa una relación con pendiente igual a uno para el valor 
esperado y el observado de los contenidos de carbono fijo y materia volátil sobre base 
seca libre de materia mineral, que indica la aditividad de estas propiedades. 
 
Tabla 4-2: Análisis próximo de mezclas de carbones. 
Muestra 
CZ 
(%m, bs) 
MM 
(%m, bs) 
FC 
(%m, bslmm) 
MV 
(%m, bslmm) 
PC Btu/lb 
(%m, bhlmm) 
Clasificación 
P-6 5,21 5,93 74,47 25,53 15282 Bituminoso medio volátil 
P9:P7 4,91 5,61 74,98 25,02 15226 Bituminoso medio volátil 
P6:S9 4,41 5,05 77,54 22,46 15676 Bituminoso medio volátil 
P6:C5 3,53 4,09 70,38 29,62 14981 Bituminoso medio volátil 
P6:C6 4,08 4,71 70,71 29,29 14950 Bituminoso medio volátil 
P-7 6,63 7,45 75,80 24,20 15650 Bituminoso medio volátil 
P7:S9 5,16 5,85 78,25 21,75 15543 Bituminoso Bajo volátil 
P7:C5 4,25 4,86 71,19 28,81 15020 Bituminoso medio volátil 
P7:C6 4,22 4,86 71,25 28,75 14856 Bituminoso medio volátil 
S-9 5,47 6,21 83,01 16,99 15929 Bituminoso bajo volátil 
S9:C5 3,06 3,58 75,88 24,12 15152 Bituminoso medio volátil 
S9:C6 3,27 3,82 76,21 23,79 15162 Bituminoso medio volátil 
C-5 1,01 1,35 60,66 39,34 14334 Bituminoso alto volátil A 
C5:C6 0,86 1,24 61,58 38,42 14047 Bituminoso alto volátil A 
C-6 0,98 1,42 62,45 37,55 14311 Bituminoso alto volátil A 
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Figura 4-1: Comparación entre el valor esperado y el valor observado para carbono 
fijo y materia volátil de las mezclas de carbones. 
 
4.2.2 Análisis térmico  
En la Tabla 4-3 se presentan los resultados de Tmax y Vmax obtenidos de la 
caracterización por TGA de las mezclas de carbones, así como los resultados esperados 
asumiendo aditividad de los parámetros. Los datos para Tmax y Vmax muestran que la 
magnitud en la diferencia entre el valor esperado y el obtenido es mayor en las mezclas 
S9:C5 y S9:C6. Lo cual puede explicarse porque a medida que incrementa la diferencia 
en el rango en los componentes de una mezcla se presenta interacción, mientras que 
mezclas de carbones de rango similar no presentan o presentan una baja interacción 
como se observa para el resto de las mezclas en donde la diferencia entre el valor 
observado y el predicho es muy baja. Estos resultados concuerdan con los reportes de la 
bibliografía [49-50, 101-102] [49-50]. Cabe resaltar que estos parámetros están 
asociados con la etapa de descomposición primaria de los carbones que se da a 
temperaturas entre 200 y 550 °C donde se presenta la fusión, hinchamiento y 
resolidificación con la producción del semicoque. 
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Tabla 4-3: Parámetros obtenidos a partir de TGA para las mezclas de carbones. 
Muestra 
Tmax 
esperada 
(oC) 
Tmax 
obtenida 
(oC) 
Diferencia  
Tmax esperada-
obtenida (%) 
Vmax 
esperada 
(%/s) 
Vmax 
obtenida 
(%/s) 
Diferencia Vmax 
esperada-obtenida (%) 
P-6 - 488,93 - - 0,01924 - 
P6:P7 489,19 487,63 0,22 0,02478 0,025625 0,08 
P6:S9 495,00 492,71 0,37 0,02235 0,022550 0,89 
P6:C5 478,71 471,53 1,37 0,03497 0,030810 11,91 
P6:C6 478,54 473,91 0,84 0,03305 0,030230 8,54 
P-7 - 489,45 - - 0,02338 - 
P7:S9 495,35 491,96 0,72 0,02048 0,020130 1,69 
P7:C5 479,06 469,52 1,99 0,03310 0,027935 15,60 
P7:C6 478,91 470,10 1,84 0,03118 0,028303 9,22 
S-9 - 507,32 - - 0,01458 - 
S9:C5 491,03 467,69 4,82 0,02720 0,018895 30,54 
S9:C6 490,86 464,43 5,45 0,02528 0,017370 31,29 
C-5 - 457,97 - - 0,05283 - 
C5:C6 457,70 459,23 0,33 0,04992 0,046470 6,91 
C-6 - 457,43 - - 0,04701 - 
 
Los resultados de ∆Hapcon  obtenidos y esperados para las mezclas de los carbones se 
presentan en la Tabla 4-4 y en la Figura 4-2 en donde se observa que la mayor diferencia 
la presenta la mezcla C5:C6 con carbones de menor rango. El valor de la entalpia 
obtenida es menor al esperado, indicando la presencia de un menor número de 
reacciones de condensación de núcleos aromáticos durante la etapa de descomposición 
secundaria que se da a temperaturas entre 550-900 °C. 
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Figura 4-2: Comparación entre el valor esperado y obtenido para la entalpia aparente 
de condensación de las mezclas.  
 
 
Tabla 4-4: Parámetros obtenidos a partir de DSC para las mezclas de carbones. 
Mezcla 
∆Hapcon esperada 
(J/g) 
∆Hapcon  obtenida 
(J/g) 
Diferencia ∆Hapcon esperada-obtenida 
(%) 
P-6 - 43104,16 - 
P6:P7 40253,10 42644,28 5,94 
P6:S9 36245,46 32433,84 10,52 
P6:C5 36022,24 33969,30 5,70 
P6:C6 35739,82 33475,80 6,33 
P7:S9 34108,67 34452,87 1,01 
P-7 - 38658,48 - 
P7:C5 33885,45 36282,18 7,07 
P7:C6 33603,03 35659,10 6,12 
S-9 - 24871,18 - 
S9:C5 24647,96 22999,14 6,69 
S9:C6 24365,53 25409,31 4,28 
C-5 - 24194,76 - 
C5:C6 23766,84 15874,83 33,21 
C-6 - 23338,92 - 
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4.3 Carbonización de mezclas de carbones 
La coquización de las mezclas de carbones se realizó de igual forma y bajo las mismas 
condiciones en las cuales se carbonizaron los carbones individuales. Los resultados de 
conversión  se presentan en la Tabla 4-5. Se observa que las mezclas entre carbones de 
menor rango (La Guajira) muestran las menores conversiones asociadas con la mezcla 
de carbones de alto contenido de materia volátil que se desprende durante el proceso de 
carbonización. Las mezclas de carbones de alto rango rinden las conversiones más altas, 
en tanto que, las mezclas entre carbones de alto rango y de menor rango muestran 
conversiones intermedias. 
 
Tabla 4-5: Resultados de conversión de mezclas de carbones. 
Muestra 
Conversión 
(%) 
P-6 77 
P6:P7 75 
P6:S9 70 
P6:C5 67 
P6:C6 60 
P-7 73 
P7:S9 73 
P7:C5 67 
P7:C6 57 
S-9 80 
S9:C5 67 
S9:C6 67 
C-5 53 
C5:C6 47 
C-6 67 
90 Evaluación del comportamiento térmico de carbones del Cerrejón, carbones coquizantes y sus mezclas en la producción de coque metalúrgico  
 
 
4.4 Caracterización de carbonizados obtenidos a partir 
de mezclas de carbones 
Los carbonizados obtenidos a partir de mezclas de carbones se caracterizaron mediante 
análisis próximo, índice de reacción con CO2 (CRI) y índice de resistencia mecánica 
después de reacción con CO2 (CSR). 
4.4.1 Análisis próximo  
Los resultados del análisis próximo y poder calorífico de los coques y/ó carbonizados 
obtenidos de mezclas de carbones se presentan en la Tabla 4-6 en donde se evidencia el 
bajo contenido de materia volátil, entre 2,26% y 4,32% en base seca libre de ceniza, y 
altos contenidos de carbono fijo, entre 95,68% y 97,74% característicos de carbonizados 
y que confirman la efectividad en el proceso de carbonización. El mayor contenido de 
materia volátil lo presenta mezcla C5:C6. El contenido de cenizas de todos los 
carbonizados se encuentra por debajo del 8,39 % por lo que se satisfacen los 
requerimientos del mercado internacional. 
 
Tabla 4-6: Análisis próximo de coques y carbonizados obtenidos de mezclas de 
carbones. 
Muestra CZ/(%m, bs) FC/(%m, bslcz) MV/(%m, bslcz) PC Btu/lb/(%m, bslcz) 
P-6 6,67 97,84 2,16 15223 
P6:P7 6,75 97,36 2,64 15433 
P6:S9 5,77 97,5 2,5 15553 
P6:C5 4,99 96,67 3,33 15724 
P6:C6 4,84 97,65 2,35 15162 
P-7 8,39 97,6 2,4 15152 
P7:S9 6,13 97,07 2,93 15346 
P7:C5 5,62 97,42 2,58 15427 
P7:C6 5,77 97,74 2,26 15384 
S-9 5,42 97,68 2,32 15351 
S9:C5 4,01 96,84 3,16 15612 
S9:C6 4,52 97,43 2,57 15616 
C-5 1,2 97,03 2,97 15792 
C5:C6 1,58 95,68 4,32 16087 
C-6 6,77 97,36 2,64 15888 
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4.4.2 Reactividad y resistencia mecánica de coques y 
carbonizados obtenidos a partir de mezclas de carbones 
Los resultados de reactividad y de resistencia mecánica de los coques y carbonizados 
obtenidos a partir de mezclas de carbones se presentan en la Tabla 4-7. Cabe resaltar 
que los carbones C-5 y C-6 en una proporción del 33% en mezclas con carbones 
coquizantes, generan coques con índices de reactividad y resistencia mecánica 
adecuados para su uso en la industria siderúrgica, resultado que dará un mejor uso de 
las menores reservas de carbones coquizantes y confiere valor agregado a los carbones 
de La Guajira. Los carbones C-5 y C-6 presentan propiedades medianamente 
aglomerantes dadas por su índice de hinchamiento libre, que permite su integración con 
otros tipos de carbón. 
 
Tabla 4-7: Índices CRI y CSR de los coques y/ó carbonizados obtenidos de mezclas 
de carbones. 
Mezcla 
CRI 
obtenido 
(%) 
CSR 
obtenido 
(%) 
CRI 
esperado 
(%) 
CSR 
esperado 
(%) 
Diferencia CRI 
esperado-obtenido 
Diferencia CSR 
esperado-obtenido 
P-6 11,9 70,3 - - - - 
P6:P7 13,8 71,6 13,0 69,5 0,81 2,0 
P6:S9 10,2 75,2 10,9 72,7 0,70 2,5 
P6:C5 21,5 67,3 22,2 63,3 0,71 4,0 
P6:C6 19,3 68,8 21,4 64,4 2,1 4,3 
P-7 14,1 68,7 - - - - 
P7:S9 13,5 73,4 12,4 71,4 1,1 2,0 
P7:C5 23,6 66,0 23,7 62,1 0,1 3,9 
P7:C6 21,3 67,4 22,8 63,2 1,5 4,3 
S-9 9,1 77,2 - - - - 
S9:C5 20,6 66,1 20,4 67,8 0,20 1,8 
S9:C6 21,6 70,0 19,5 68,9 2,1 1,1 
C-5 43,3 48,9 - - - - 
C5:C6 61,1 39,7 42,0 50,5 19,1 10,8 
C-6 40,7 52,2 - - - - 
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En la Tabla 4-7 también se presentan los valores de CRI y CSR esperados asumiendo 
aditividad, y la diferencia absoluta entre el valor esperado y el valor observado. Teniendo 
en cuenta que la repetibilidad para el índice CRI es de 2,8 y para el índice CSR es de 5,4 
(ASTM D 5341), se asume que en los coques que presentan valores dentro de estos 
límites no existe interacción, mientras que en los coques que presentan valores por fuera 
de estos límites, se supone que los carbones interactúan de tal forma que no puede 
predecirse el valor de CRI y CSR del carbonizado como el promedio ponderado de los 
índices de los coques obtenidos a partir de los carbones individuales. 
 
En la Figura 4-3 se observa que la mezcla C5:C6 no sigue la tendencia general de los 
carbonizados lo cual puede deberse a la interacción entre los componentes de la mezcla 
que conduce a un índice CRI superior y CSR inferior a los esperados. Este resultado 
puede explicarse porque la ∆Hapcon obtenida es menor a la esperada, por un menor 
número de reacciones de condensación dando como resultado mayor reactividad y una 
menor resistencia mecánica. 
 
En la Figura 4-3 se muestra la relación entre los índices CRI y CSR para los coques y 
carbonizados obtenidos de mezclas de carbones. Al igual que para los carbonizados y 
coques de carbones individuales (Figura 3-15), se observa una tendencia lineal en donde 
a medida que incrementa la reactividad disminuye la resistencia mecánica.  
 
Figura 4-3: Relación entre los índices CRI y CSR de coques y carbonizados obtenidos 
a partir de mezclas de carbones.  
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Al realizar la comparación entre los resultados de CRI y los parámetros obtenidos por 
TGA de las mezclas de carbones (Tabla 4-3), se observa que los componentes de las 
mezclas P6:P7, P6:S9, P6:C5, P6:C6, P7:S9, P7:C5, P7:C6 no  presentan interacción y 
generan coques cuyos índices de calidad pueden calcularse como el promedio 
ponderado de los coques de los carbones individuales.  
 
Aunque para las mezclas S9:C5 y S9:C6 también pueden predecirse los índices de 
calidad de sus coques por ley de aditividad, son las únicas mezclas que presentan 
diferencias considerables para los parámetros observados y esperados derivados de 
TGA. En el caso de la mezcla C5:C6 en la cual se supone, no existe interacción entre los 
componentes de la mezcla, los índices CRI y CSR presentan diferencias entre el valor 
observado y el esperado. Estos resultados indican que dependiendo del tipo de carbón y 
su comportamiento durante el calentamiento, las etapas de desvolatilización primaria y 
secundaria afectan en mayor o menor grado la reactividad y resistencia de los 
carbonizados, siendo la formación de enlaces por condensación de núcleos aromáticos el 
hecho determínate de la interacción. 
4.5 Modelos de predicción en mezclas de carbones  
El diseño experimental Simplex Lattice evalúa el efecto de mezclar componentes en una 
variable respuesta (CRI) e identifica los efectos antagónicos y sinérgicos entre 
componentes. Como resultado de este diseño de mezclas y de la caracterización de los 
carbonizados se obtiene una ecuación polinomial de segundo orden (ecuación 4.1), 
donde las variables de predicción corresponden a la proporción de mezclado de cada 
uno de los carbones. Por esta razón ecuación es netamente empírica y aplicable 
únicamente a los carbones utilizados en el diseño. En esta ecuación los coeficientes 
corresponden a los índices CRI de los carbones individuales y el último término da 
cuenta de la interacción antagónica que se observa al mezclar los carbones C5 y C6. 
 
𝐶𝑅𝐼 =  11,1 ∗ 𝑃6 +  14,1 ∗ 𝑃7 +  10,0 ∗ 𝑆9 +  43,1 ∗ 𝐶5 +  40,3 ∗ 𝐶6 +  77,6 ∗ 𝐶5 ∗ 𝐶6        (4.1) 
 
El análisis estadístico de la ecuación polinomial (Tabla 4-8) muestra la existencia de una 
relación estadísticamente significativa entre CRI y los componentes de la mezcla (valor P 
(ANOVA) del modelo < 0,05), el valor MAE es inferior al establecido para el límite de 
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repetibilidad del ensayo CRI y el valor R2 indica que la ecuación ajustada explica el 
99,90% de la variabilidad en CRI como se muestra en la curva de coincidencia (Figura 
4-4). La anterior ecuación permite predecir el índice CRI de coques y carbonizados 
obtenidos de carbones individuales y mezclas a partir parámetros derivados de los 
análisis DRIFTS de los carbones individuales y de parámetros derivados del análisis por 
DSC de los carbones individuales y de sus mezclas.  
 
Tabla 4-8: Análisis estadístico para el modelo de predicción del índice CRI de 
mezclas de carbones utilizando como variables de predicción las proporciones de 
mezclado. 
Variables 
Muestras 
no 
incluidas 
Valor P 
del modelo 
R2 
(%) 
Variables descartables 
por valor P de la 
variable > 0,05 
MAE 
Muestra con 
residual inusual 
mayor a 2 
(residual 
absoluto) 
P6, P7, S9, C5 y 
C5*C6 
- 0,00 99,90 
P6 0,00 
P7 0,00 
S9 0,00 
C5 0,00 
C6 0,00 
0,65 - 
 
Dado que el índice CRI para carbones individuales puede predecirse a partir de 
parámetros derivados del análisis DRIFTS (ecuación 4.2) los coeficientes para mezclas 
unitarias de la ecuación 3-11 pueden reemplazarse por esta expresión obteniéndose: 
 
𝐶𝑅𝐼 = 𝑍1 �18,9 + 0,423 ∗ 𝑂−𝐻𝐶−𝐻𝑎𝑟 − 18,8 ∗ 𝐶−𝐻𝑎𝑟𝐶−𝐻𝑎𝑙�+ 𝑍2 �18,9 + 0,423 ∗ 𝑂−𝐻𝐶−𝐻𝑎𝑟 − 18,8 ∗ 𝐶−𝐻𝑎𝑟𝐶−𝐻𝑎𝑙�  +  77,6 ∗ 𝐶5 ∗ 𝐶6                (4.2) 
 
En donde Z1, Z2 representa la proporción de cada uno de los componentes de la mezcla. 
 
En la anterior ecuación aún queda un término empírico que da cuenta de la interacción 
entre los carbones C5 y C6. Con base en los resultados de los análisis térmicos se 
observó que el parámetro ∆Hapcon da cuenta de la interacción entre los carbones en la 
mezcla C5:C6 ya que se presenta una alta diferencia entre el valor observado y el valor 
esperado. Con esta diferencia se establece una igualdad con el coeficiente que da 
cuenta de la interacción en la ecuación polinómica (ecuación 4.1): 
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77,6 = �∆Hapcon esperada−obtenida
∆Hapcon esperada ∗ 100� ∗ K              (4.3) 
 77,6 = 33.41 ∗ 𝐾                 (4.4) 
 
𝐾 = 2,31                  (4.5) 
 77,61 = �∆Hapcon esperada−obtenida
∆Hapcon esperada ∗ 100� ∗ 2,31              (4.6) 
 
Introduciendo la ecuación 4.6 en la ecuación 4.2  se obtiene:  
 
𝐶𝑅𝐼 = �18,9 + 0,423 ∗ 𝑂−𝐻
𝐶−𝐻𝑎𝑟
− 18,8 ∗ 𝐶−𝐻𝑎𝑟
𝐶−𝐻𝑎𝑙
� 𝑍1 + �18,9 + 0,423 ∗ 𝑂−𝐻𝐶−𝐻𝑎𝑟 − 18,8 ∗ 𝐶−𝐻𝑎𝑟𝐶−𝐻𝑎𝑙� 𝑍2 +  2,31 ∗
�
∆Hapcon esperada−obtenida
∆Hapcon esperada ∗ 100� ∗ 𝑍1 ∗ 𝑍2               (4.7) 
 
La anterior ecuación permite predecir el índice CRI de coques y carbonizados obtenidos 
de carbones individuales y mezclas a partir parámetros derivados de los análisis DRIFTS 
de los carbones individuales y de parámetros derivados del análisis por DSC de los 
carbones individuales y de sus mezclas. 
 
Figura 4-4: Curva de coincidencia CRI para el modelo en el que se utilizan como 
variables de predicción la proporción de mezclado de los carbones. 
 
 
Al igual que para los carbones individuales existe una relación lineal entre los índices CRI 
y CSR, por lo que este último en el caso de mezclas también se puede predecir utilizando 
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un modelo univariable representado por la ecuación 4.8, para la cual también se tuvo en 
cuenta los valores CRI y CSR de carbones individúales (Tabla 3-11). En la Tabla 4-9 se 
presenta el resumen estadístico del modelo, se observa un valor P (ANOVA) del modelo 
menor a 0,05, un valor MAE inferior al establecido para el límite de repetibilidad del 
ensayo CSR y R2 de 93,16, que indica la existencia de una alta correlación entre el valor 
observado y el predicho (Figura 4-5). La ecuación 4.8 permite predecir el índice CSR de 
coques obtenidos a partir de carbones individuales y sus mezclas.  
 
 Tabla 4-9: Análisis estadístico para el modelo de predicción del índice CSR en 
mezclas de carbones. 
Variables 
Muestras 
no 
incluidas 
Valor P 
del 
modelo 
R2 
(%) 
MAE 
Muestra con residual 
inusual mayor a 2 
(residual absoluto) 
CRI - 0,00 93,16 3,81 - 
 
𝐶𝑆𝑅 =  84,9 −  0,943 ∗ 𝐶𝑅𝐼                (4.8) 
 
Figura 4-5: curva de coincidencia para el modelo de predicción de CSR en mezclas. 
 
 
La evaluación de los modelos representados por las ecuaciones 4.7 y 4.8 se realizó con 
dos mezclas que involucran dos carbones coquizantes y un carbón térmico: P6:C10 y 
P7:C10 en proporción 0,67:0,33. En la Tabla 4-10 se presentan los resultados CRI y CSR 
experimentales y los valores obtenidos con los modelos, observándose que la diferencia 
en valor absoluto entre los valores predichos y los observados están dentro de los límites 
de repetibilidad dados por la norma ASTM D-5341. 
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Tabla 4-10: Índices CRI y CSR obtenidos y predichos en mezclas utilizadas para la 
evaluacion de los modelos. 
Mezcla 
CRI 
Obtenido 
(%) 
CRI 
predicho 
(%) 
Diferencia 
CRIobtenido-
predicho 
CSR 
Obtenido 
(%) 
CSR 
predicho 
(%) 
Diferencia 
CSRobtenido-
predicho 
P6:C10 39,3 41,7 2,4 43,4 45,6 2,2 
P7:C10 40,3 41,3 1,0 42,5 46,0 3,5 
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5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
Los resultados obtenidos muestran que se cuenta con carbones coquizantes que 
mezclados con algunos carbones del Cerrejón y sometidos a un proceso de 
carbonización de alta temperatura, puede obtenerse coque metalúrgico con 
especificaciones de calidad que satisfacen las necesidades del mercado internacional.  
La adición de carbones térmicos de La Guajira en un 33% (C-5 y C-6) en mezclas con 
carbones coquizantes del interior del país genera coques de buena calidad. 
 
Se encontraron relaciones entre los índices de calidad de los carbonizados y/ó coques y  
parámetros derivados de la caracterización fisicoquímica de los carbones por DRIFTS, 
TGA y DSC, por lo que la reactividad y resistencia mecánica de los coques son 
consecuencia de las características estructurales y del comportamiento térmico de los 
carbones de partida.  
 
Los parámetros derivados de DRIFTS, O-H/C-Har y C-Har/C-Hal, y de DSC, ∆Hapcon, 
mostraron ser determinantes en la construcción de modelos de predicción de los índices 
CRI y CSR. 
 
A partir de la entalpía aparente de condensación pueden determinarse interacciones 
entre los componentes de mezclas que afectan la calidad del coque metalúrgico. 
 
Se generó un modelo de predicción en el que se utilizan como variables de predicción: O-
H/C-Har, C-Har/C-Hal y un término derivado de DSC que da cuenta de la interacción 
entre carbones. Este modelo permite predecir el índice CRI de coques y carbonizados 
obtenidos de carbones individuales y sus mezclas. 
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Con base a la relación lineal que existe entre los índices CRI y CSR, se obtuvo un 
modelo que  predice el índice CSR utilizando como variable de predicción el índice CRI 
de coques y carbonizados obtenidos de carbones individuales y sus mezclas. 
5.2 Recomendaciones 
Continuar con el estudio fundamental y a nivel molecular de los carbones para establecer 
otros parámetros que conduzcan a dilucidar los diferentes fenómenos que ocurren 
durante la coquización de carbones. Para ello es importante integrar técnicas como DRX 
que permitan determinar el tamaño de las unidades aromáticas así como el 
empaquetamiento de estas y PMRTA para evaluar el comportamiento termoplástico de 
los carbones. 
 
Evaluar el comportamiento plástico mediante técnicas tradicionales como plastometría y 
dilatometría y correlacionar los resultados con los obtenidos de técnicas que dan cuenta 
de la estructura molecular del carbón, de tal forma que se tenga conocimiento científico 
del desarrollo de la etapa plástica. 
 
Realizar mezclas con un mayor número de componentes y a diferentes niveles de 
concentración para mejorar los modelos de predicción y establecer de una forma más 
acertada interacciones.  
 
Incorporar otros tipos de carbones del país y materiales en las mezclas con el fin de 
proponer diferentes aditivos que permitan disminuir el uso de carbones coquizantes. 
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